









Zeitschrift 


Anorganische Chemie. 


Begriindet von Gerhard Kruss. 


Unter Mitwirkung von 


R. Apece-Breslau, J. M. van BemMe.en-Leiden, B. Bravuner- Prag, 
H. Le Cwareurer-Paris, F. W. CuarKkse-Washington, A. Ciassen- Aachen, 
W. Crooxss- London, C. FrrepHEm- Bern, F. A. Goocu-New Haven, Conn., 
F. Haner-Karlsruhe, W. Hempru-Dresden, J. H. van’r Horr-Berlin, 8S. M. 
JOBRGENSEN-Kopenhagen, F. Kenrmann-Genf, K. Kravut-Hannover, F. W. 
Ktster-Charlottenburg, G. Lunex-Ziirich, J. W. Mauuxt-Virginia, L. Monp- 
London, W. Nernst- Berlin, To. W. RicnHarps-Cambridge, Mass., H. E. 
Roscor- London, A. Ros—EnnErm-Berlin, K. Skusert-Hannover, W. Sprinc- 
Liittich, T. E. THorpx-London und anderen Fachgenossen 


herausgegeben von 


G. Tammann und Richard Lorenz 


in Gottingen in Zurich. 


Zweiundsechzigster Band. 


Mit 58 Figuren im Text und 4 Tafeln. 


*- 


Hamburg und Leipzig. 
Verlag von Leopold Voss. 
1909. 


Ai 





teger & Wittig in Leipzig. 


PSK eas OMe A 1h RE Oy : shea dO i 





ZS 
a 
% : 
& 
aa 


ae 





Bs er eT aed mF 
"aE NR CS Mala AA SATIS 


Inhalts-Verzeichnis. 


Original-Abhandlungen. 


Heft 1. 
Ausgegeben am 11. Miirz 1909. 


J. M. van Bemmecen, Die Absorption. Zehnte Abhandlung. (31. Jan. 1909) 


Witustm Pranptt und Paci Bortsx1, Uber das Pyrosulfuryichlorid 
S,.0,Cl,. (9. Januar 1906) " ’ Foul poe 

N. A. Puscuin und P. N. Lascutscuenxo, Die Natur ai Platin- Bleilegie- 
rungen. Mit 1 Figur im Text. (18. Januar 1909) 

B. N. Menscuurxin, Uber einige Eigenschaften der Wilisheslerverbindanmes 
des Brom- und Jodmagnesiums. (5. Februar 1909) Meat 

5b. N. Menscuurkin, Gegenseitige Verdriingung der organischen Substanzen 
in den Molekularverbindungen des Brom- und Jodmagnesiums und 
Bestiindigkeit dieser Verbindungen. (5. Februar 1909) 

Gr. P. Baxter und Ft. Bb. Corrin, Revision des Atomgewichts von Arsen. 
(4. Februar 1909) aes. <« . «ss 

F. A. Goocn und Rotanp 8. Boswortn, Die gravimetrische Bestimmung 
von Silber als Chromat. (19. pre 1909) . rer any 

F. A. Goocw und Rotanp $8. Boswortn, Methode zur jodometrischen Be- 
stimmung von Silber unter Anwendung von Kaliumchromat als 
Fillungsmittel. (19. Januar 1909) 

GRAHAM EpGar, Die Bestimmung von Vanadin- und ieememens und von 
Vanadin- und Antimonsiure nebeneinander. (4. Februar 1909). 


Heft 2. 
Ausgegeben am 17. April 1909. 


S. Tamarv, Uber Silicium-Calciumlegierungen. LXXI. Mit 1 Figur im 
Text. (12. Februar 1909) -—" “— 
W. P. A. Jonker, Untersuchungen iiber das System: Se shwefel und Arsen. 
Mit 4 Figuren im Text. (16. Februar 1909) he ass 
V. Rorumunp, Uber die Reduktion und Bestimmung der Perchlorate. 
(13. Februar 1909) ee Coe Pe re 
M. Doxe.ski, Natriumacetate bei 30°. Mit 1 Figur im Text. (22. Februar 
1909) . Lp TEE RE OE 5 DE OL eee 
M. Duxerski1, Gleichgewichte im System: (CH,.CO),O—B,O,—H,0 bei 
30°. Mit 1 Figur im Text. (22. Februar 1909) See 
LaunceLot W. Anprews und Henry’ V. Farr, Die volumetrische Bestim- 
mung kleiner Arsenmengen. (19. Februar 1909) re 
J. D’Ans und O. Scureiner, Untersuchungen tiber Calcium-Alkalisulfate. 
Mit 6 Figuren im Text. (17. Marz 1909) eee ee 
Kyep Esrrup, Uber ein schwefelbasisches Mercurisulfat. (25. Januar 1909) 
LacnceLtot W. Anprews, Volumetrische Bestimmung von Quecksilber- 
salzen. (4. Februar 1909) 


206872 





50 


69 


-1 


-! 


31 


sv 


108 


114 






Heft 3. 
Ausgegeben am 14. Mai 1909. 


L.. Marino, Uber einen neuen Typus von Sesquioxyden. Selenit des Blei- 
sesquioxyds und Thalliselenit. (9. Februar 1909) od : 
Witwer Bivrz und E. Marcus, Uber das Vorkommen yon Ammoniak und 
Nitrat in den Kalisalzlagerstitten. Mit 5 Figuren im Text und 
2 Tafeln. (18. Miirz 1909) oe ee oe eee ee ae ee ee ee 

(}. Pecoms: und D. Meneontn1, Beitrag zur Kenntnis der Bildung echter 
Peroxyde des Kisens. (22. Mirz 1909) 

Pump E. Browxixe und Howarp E. Patmer, Volumetrische und gravi- 
metrische Bestimmung von Thallium in alkalischer Lésung durch 
Kaliumferricyanid. (1. Mirz 1909) » ie tyayy seen’ s-s 

J. M. van Bemmecen, Die Verwitterung der Tonbéden. Zweite Abhand- 
lung. (27. Miirz 1909) ; , 

Wituetm Pranpr. und Paci Boriyse1, Uber die Einwirkung von Pyro- 
sulfurylchlorid 5,O,Cl,, auf Schwefel, Selen und Tellur. (1. April 1909) 

Rk. Wersianp und E. Bawes, Uber Rhodanatostannate. (5. April 1909) 


Heft 4. 
Ausgegeben am 17. Juni 1909. 


G. Mastne, Uber die Bildung von Legierungen durch Druck und iiber 
die Reaktionsfihigkeit der Metalle im festen Zustande. LXXII. Mit 
81 Figuren im Text und 2 Tafeln. (5. April 1909) . eg 
iH. Morawirz, Volumetrische Bestimmung von Quecksilbersalzen. (24. April 
ss 8 Sw eee ee eee ee eee 
G. P. Baxrer, Ep. Mcoectrer und M. A. Hives, Revision des Atomgewichtes 
ven Waeeas. G. Cees Gee Sees «ot se st fh. hh oO 
G. P. Baxrer und R. H. Jesse jr., Revision des Atomgewichtes von Chrom. II. 
(19. Miirz 1909) 
(FranamM Epoar, Jodometrische Bestimmung von Chrom- und Vanadinsiure 
nebeneinander. (25. Miirz 1909) am oe eee siecle 
Fr. A. Goocn und H. L. Warp, Die Fillung des Kupfers als Kupferoxalat. 
(15. April 1909) eb) he i ee ke ee eh ae 
N. A. Puscuiw und N. P. Pascusky, Die Natur der Blei-Palladiumlegie- 
rungen. Mit 1 Figur im Text. (26. April) ee ie eee 
R. Manpersacum, Uber die Analyse der Borsiure. Mit 1 Figur im Text. 
(2. Mai 1909) . , . 6. en «eS ee eee a eee 
R. Manpersaum, Uber Caleciummonoborate. Mit 1 Figur im Text. (2. Mai 1909) 
F. D. Merzorr und C. E. Taytor, Eine neue mafsanalytische Schnell- 
methode zur Bestimmung von Niob bei Gegenwart von Tantal und 
ihre Anwendung zur Analyse von Niobmineralien. (28. April 1909) 
B. N. Menseucurxin, Uber die Léslichkeit der Molekularverbindungen des 
Brom- und Jodmagnesiums in den sie bildenden organischen Sub- 
stanzen. Mit 5 Figuren im Text. (6. Mai 1909) . 


litel und Inhaltsverzeichnis fiir Band 62. 





183 


203 


965 


310 


313 


331 


O44 


348 


360 


364 
370 


895 











Die Absorption. 
Zehnte Abhandlung. 


Beitrag zur Kenntnis der Eigenschaften der Hydrogels bei ihrer 
Entwasserung und Wiederwasserung. 


Von 
J. M. van BEMMELEN. 


Inhalt: § I. Die Ent- und Wiederwiisserung des frischen Hydrogels A,. 


S.2. — §$ IL. Die Ent- und Wiederwisserung des Gels B aus SiCl, bereitet. 
Ss. 6. — § IIL Die Ent- und Wiederwisserung des Gels C aus A,, 17 Jahre 
alt, bereitet. S. 18. — SIV. Die Ansichten von Rinne. 8.16. — § V. Zu- 


sammenfassung der Untersuchungen. S. 18. 

Im vorigen Jahre (1908) habe ich in dieser Zeitschrift (S. 225 
bis 247) Betrachtungen tiber die von G. TscHrERMAK angenommenen 
Kieselsiuren gegeben, welche er aus zeolithischen Natursilicaten 
mit Salzsiure abgeschieden hatte. Die Vergleichung mit den aus 
Wasserglaslésung abgeschiedenem Hydrogel von Kieselsiure machte 
es mir wahrscheinlich, dafs die von TscHERMAK beobachteten Knick- 
punkte in den Entwisserungskurven des Hydrogels sehr variabel 
sind und kein Recht geben, daraus eine chemische Forme! fiir die 
Kieselsiure und fiir das Silikat, woraus es abgeschieden war, abzu- 
leiten. Ich teilte dabei meine Absicht mit, eine Untersuchung zu 
machen iiber den Hydrogel, der nicht aus einer Wasserglaslésung, 
sondern aus einer wahren chemischen Verbindung abgeschieden war 
(wie die krystallinischen Silikate gewesen waren, die IT'scHERMAK be- 
nutzt hatte), und zwar zuerst aus der chemischen Verbindung SiC\,. 
Dieser hatte TscoerMAK einen Knickpunkt gegeben, welcher der 
Hormel Si0,.2H,O entsprach. Diese Untersuchung habe ich jetzt 
vollendet; sie hat ziemlich viel Zeit in Anspruch genommen, jedoch 
elnige neue Ergebnisse geliefert. 

Ich habe damit gleichzeitig eine nahere Untersuchung iiber die 
Tribung des Gels verkniipft, beim Punkte der Entwiisserungskurve 
Z. anorg. Chem. Bd. 62. l 








2 


Dampfdruck und Wassergehalt als Koordinate), den ich Umschlags- 
punkt genannt habe (Punkt O,’ welche Triibung beim Punkte O, 
wieder verschwunden war)* und zweitens eine Untersuchung aber den 
Zusammenhang dieser Triibungserscheinung beim Umschlagspunkte 
mit der Porositét des Gels, welcher an einem gewissen Punkte der 
Kurve nach dem Umschlag auftritt. Die Untersuchung des aus 
Sil, bereiteten Gels, welchen ich forthin Gel B nenne, lehrte, dafs 
er modifiziert und von dem frischen Gel A, * bedeutend verschieden 
war. Es war daher von Interesse zu untersuchen, mit welchem 
Hydrogel A,, A, oder A, er am meisten iibereinkam. Bei der Unter- 
suchung hatte sich herausgestellt, dafs er am meisten iibereinkam mit 
einem durch Bereitungsweise und Alter stark modifizierten Gel. Nun 
hatte ich noch zu meiner Verfiigung ein Gel A,, der vor 17 Jahren 
bereitet und solange aufbewahrt, also sehr alt geworden war (Gel C). 
Schlielslich konnten alle die beobachteten Erscheinungen bei der Ent- 
wiisserung des Hydrogels in ihrem Zusammenhang betrachtet werden. 

Das Folgende enthalt also die Untersuchungen und Betrachtungen: 


s |. Uber die Ent- und Wiederwisserung des frischen Hydro- 
gels A,, namentlich nach dem Umschlag. 

S$ I]. Uber die Ent- und Wiederwiisserung von Gel B aus 
SiCl, bereitet. 
< Ill. Uber die Ent- und Wiederwisserung von Gel C, aus 
7 Jahre alt, bereitet. 
¢ IV. Uber die Ansichten von Rivne. 
V. Zusammenfassung der Untersuchungen iiber die Ent- und 
Wiederwisserung der Hydrogels. 


SS. 


A 


5 , 


{ro — 


SS. 


S lI. Die Ent- und Wiederwasserung des frischen Gels A,, nament- 
lich nach dem Umschlag. 


Der Gel wurde bereitet wie friiher beschrieben.* Dadurch 
erhielt ich einen schwach zusammenhingenden Klumpen einer sehr 


' S$. 283 und 234 Fig. 2 in der vorigen Abhandlung Bd. 59 (1908). 

‘ Auf S. 288 des vorigen Jahrganges spraeh ich den Wunsch aus niher 
zu untersuchen, an welchem Punkte der Entwiisserungskurve die Triibung ihr 
Maximum erreiclhite und den Wassergehalt und Dampfdruck auf dem Kurven- 
teil von © bis O, noch genauer zu’ bestimmen. 

* Wie friiher nenne ich die Gels aus Wasserglaslésung bereitet A, bis A,, 
je nachdem sie bereitet sind aus einer Lésung von 1—7g Mol. SiO, in 100 ¢ 
Mol. Wasser. 


‘13 (1896), 243. 
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diinnen Gallerte. Davon wurden mit einem Spatel zwei kubus- 
férmige Stiicken (1 und IJ) vorsichtig abgestochen, auf zwei gliserne 
Bretter oder Platten gelegt, und tiglich gewogen. 


I Ll 
9.8 g enthaltend: 17.18 ¢ enthaltend: 
4.8 mg Mol. (SiO, .124H,O) 7.8 mg Mol. (SiO,.124H,0) 


Die Platten wurden an einem staubfreien Ort zuerst an die 
Luft gestellt, spiter unter einen Dampfdruck von 9 mm. Die Stiicke 
wurden erst noch schéner durchsichtig als sie schon waren, was 
beweist, dafs der Zusammenhang der Flocken, woraus sie urspriing- 
lich bestanden, noch inniger geworden war. Jedoch waren sie noch 
opalisierend, und bestanden also noch aus zwei Phasen in inniger 
Mischung. 

Der Gang der Entwisserung entsprach ganz der Beschreibung, 
welche ich friiher Seite 227 und Seite 238 unter F gegeben habe. 
In der ersten Periode wahrend zwei Tagen war noch etwas freies 
Wasser auf den Stiicken sichtbar, das aus dem Klumpen getlossen 
war. Dieses verdampfte verhiltnismilsig schnell. In der weiteren 
Periode verdampfte das Wasser 


I II 
wihrend. ... .. 13 Tagen 14 Tagen 
in einer Menge 
in 24 Stunden regel- von 8 bis 4 Mol. H,O von 6 bis 3 Mol. H,O 
miSig abnehmend: auf 1 Mol. Si0, auf 1 Mol. SiO, 


In der dritten Periode war die Verdampfung stark abneh- 


mend und betrug 


Wan ee. 6 Tagen 6 Tagen 
in 24 Stunden. . . | 4 bis 0.25 Mol. H,O 3 bis 0.3 Mol. H,O 


Bei der weiteren Entwisserung, die langsam stattfand, unter 
einem Dampfdruck von 9 mm und danach von 8 mm, ergab es sich, 
dafs der Umschlag bei I noch nicht stattgefunden hatte, indem der 
Wassergehalt auf 2.5 H,O gesunken war. Wohl fand der Umschlag 


bei I statt als der Dampfdruck erniedrigt war auf 7 mm und der 


Wassergehalt auf 2.05 H,O. Zwischen den Grenzen von 
1° 








2.5 und 2.05 Wassergehalt, 
8 und 7 mm Dampfdruck 


lag also der Umschlagpunkt O. 

Um diesen Punkt genauer zu bestimmen, wurde Gel II unter 
verdiinnte Schwefelsiure stetig zunehmender Starke im Exsiccator 
gestellt, und jedesmal aus dem Gewichtsverlust des Gels ihr Wasser- 
gehalt abgeleitet. Dabei wurde aulserdem beobachtet: 1. dals bei 
ieder Druckverminderung der Wassergehalt nach wenigen Tagen bis 
auf 1 mg in 24 Stunden abgenommen hatte und danach héchst 
gering blieb; 2. dafs bisweilen wieder eine Zunahme des tiiglichen 
Wasserverlustes stattfand; 3. dafs dieser labile Charakter des Um- 
schlages sich kurz vor oder kurz nach dem Umschlage zeigte. Diese 
Beobachtungen beweisen, dals die kleinen Verluste, die beim An- 
nihern des Verdampfungsstillstandes noch stattfinden, einer kleinen 
Moditikation des Gelgewebes zugeschrieben werden miissen. Darum 
wurde bei den folgenden Versuchen zu einem niedrigeren Druck 
libergegangen, sobald der Wasserverlust auf + 1 mg gesunken war. 

('m den Druck zu erniedrigen, wurde in der folgenden 
Versuchsreihe die verdiinnte Schwefelsiure von zunehmender Starke 
zunehmendem spezifischen Gewicht) in den Exsikkator gebracht und 
der Gel II dariiber gestellt. Der Gang der Entwiisserung erhellt 
aus der folgenden 


Tabelle 1. 
Vor dem Umschlage. 





Spez. Gew. der , 
Wassergehalt 


Dampf truck Schwefelsiure 
des Gels II 


im Exsikkator 


Im Anfang: 
L, OGM 6 «2 0 Be eH OO 1.285 SiO, - 2.39 H,O 
Nach 3 Tagen Stillstand angenihert SiO,+2.26 H,O 
Nach weiteren 3 Tagen eine kleine 

Zunahbme des Wasserverlustes be- 


obachtet —— a a ee ee — SiO,-2.15 H,O 
Nach 5 Tagen wieder dem Stillstand 
es 0 eS) Pat Owes SiO,-2.09 H,O 
2. 7.75 mm. . ae Te he 1.295 SiO,-2.04 H,O 
8. 7.5mm ss . sin ae 1.30 SiO, -2.02° H,O 
7.25 mm : 1.31 — $iO,-1.99 H,O 


5 €£9mm. Der Umeschlag hat 
stattgefunden. | 1.315 SiO,+1.94 H,O 





Tabelle 2. 


Nach dem Umschlage. 





Spez. Gew. der . 

Dampfdruck Schwefelsiure " ansorgenatt 
im Exsikkator des Gels 

CR Ra a se ee tee “- 

Nach 8 Tagen der Wassergehalt ge- 

sunken auf. . . .. . ve ~ | $iO,-1.8 H,O 
In 2 Tagen den Stillstand angeniihert 
6, RSs d's we OR PE aS 1.32 
Nach 6 Tagen Maximum der Trii- 

SE A ak eg eer oe a — SiO,-1.5 H,O 
Nach weiteren 6 Tagen. . . . . _ SiO,-1.85 H,O 
Nach weiteren 2 Tagen der Stillstand 

angeniihert . i sagt Pe 
t. Sa PPG ET i Ye, Fry 1.331 
Nach 4 ‘Tagen die Triibung sehr ab- 

DES) ws 6. Ge a fenhe oe — SiO,-1.16 H,O 
lun 2 weiteren Tagen dem Stillstand 

angenihert . 
ey er ee ee 1.339 
Nach 3 Tagen hell durchsehei- 

nend geworden...... _— SiO,-1.0(beinahe) 
S Te i le les ects Feet 1.367 
ee ees eS i Fs, _ SiO,-0.70 H,O 
1 a? ee eet ars fais 1.85 SiO,-0.24 H,O 


Ks ergibt sich also, dafs das Maximum der Triibheit beim 
trischen Gel A, unter einem Dampfdruck von +6.8 mm in 14 Tagen 
erreicht wird, und dafs der Wassergehalt indessen nur + 0.6 H,O 
gesunken ist. Die Triibheit ist wieder verschwunden, wenn der Dampt- 
druck auf 6 mm erniedrigt und der Wassergehalt auf + 1.0 H,O 
herabgekommen, also + 1.0 Mol. H,O gesunken ist. 

Falls der Umschlag linger ausbleibt und bei einem niedrigeren 
Jampfdruck und niedrigeren Wassergehait auftritt, dann mulfs auch 
die Triibheit eher verschwinden und der Kurventeil zwischen O und 
0. kiirzer werden. Der Gel mufs dann schneller hell werden. Ich 
habe das auch friither konstatiert. Ja, es ist muir friiher vor- 
gekommen, dafs bei einem frischen Gel A,, der schnell entwissert 
war, kein Umschlag beobachtet wurde, wie die folgende ‘Tabelle 
rgibt. 








Tabelle 3. 





| ampfdruck W assergehalt Zeit Aussicht 
in mm auf 1 Mol. SiO, des Gels 
0 1.6 H,O wihrend 2 Tagen durchsichtig 
1.45 H,O ee 
‘ 1.2 H,O 2 


Ks ware jedoch méglich gewesen, dals in dieser Zeit, nament- 
lich beim Dampfdruck von 5 und von 4 mm, eine Triibung wahrend 
des Abends oder der Nacht stattgefunden hatte, jedoch muls sie 
dann sehr kurz gedauert haben und bald voriibergegangen sein. Der 
Gel ist jedenfalls entweder kontinuierlich oder fast kontinuierlich 
ohne Umschlag wieder homogen geworden. Das kann allein bei 
frischen Gels stattgefunden haben, welche schnell entwassert wurden 
und so wenig wie méglich Moditikationen erfahren hatten. Das Mis- 
zellengewebe ist in diesem Falle am diinnsten sowohl bei der ersten 
als bei der zweiten Koagulation. 

Was nun das Entstehen der Poren anbetrifft, so habe ich aufs 
neue beobachtet, dals vor dem Umschlage keine Hohlriume ent- 
standen sind; dafs sie dagegen wohl zu beobachten sind, sobald der 
Umschlag stattgefunden hat, jedoch erst noch in kleiner Zahl. Diese 
Zahl nimmt zu zwischen O und QO,, sobald die Mikroporen und 
Mikrokanilchen entstanden sind. 

Indem das Wasser aus der Gel zwischen O und O, verdampit 
und die Zahl der Poren zugenommen hat, so miissen die Gelteilchen 
i: der homogen gewordenen Masse, um die Poren hin, zusammen- 
yetlossen sein, und also noch eine gewisse Beweglichkeit behalten 
haben. Diese mufs um so gréfser sein, je nachdem der Kurventeil 
OO, kiirzer oder der Umschlag ausgeblieben ist (siehe dariiber 8. 22). 


Ss ll. Die Ent- und Wiederwasserung des Gels aus SiCl, bereitet. 


Diese Bereitung geschah auf dreierlei Art. 

a) Durch Kintrépfeln von einigen Grammen (5 g) SiCl, in Wasser 
50 ccm). Dabei schied sich gleich eine Kieselsiuregallerte in 
dicken und dichten Flocken aus. Sie wurden mit viel Wasser per 
Dekantationem ausgewaschen. 

b) Durch langsames Eintrépfeln von SiC], in kalt gehaltenes Wasser, 
in kleinen Mengen, jedesmal abwartend bis die Fliissigkeit geniigend 
abgekiihlt war. Eine gewisse Menge Hydrogel schied sich gleich ab. 
Die tbrigbleibende Flissigkeit wurde gleich abgegossen und zur 











Seite gestellt. Nach wenigen Stunden war sie spontan koaguliert zu 
einer diinnen Gallerte. 

c) Es ergab sich also, dafs nach der momentanen Abscheidung 
von b noch eine bedeutende Menge Kieselsiure in kolloidaler Lésung 
als Sol geblieben war, und nach kurzer Zeit einen Gel ¢ gebildet 
hatte. Dieser Gel ¢ wurde mit einem Stab geklopft und mit Wasser 
geriihrt, wobei viel Sol ausgetrieben wurde und mit viel Wasser, 
jedesmal nach Absetzung des Gels und Abgiefsung des Wassers, 
ausgewaschen. 

Das Auswaschen wurde bei den drei Gels a, }, ¢ solange fort- 
gesetzt, bis die Reaktion auf Salzsiure verschwunden war. 

Die Flocken von Gel ¢ wurden auf einem Filtrum gesammelt und 
zum Austrépfeln hingestellt. Kbenso wie beim aus Wasserglas be- 
reiteten Gel A, war nach zwei Tagen aus den Flocken ein zusammen- 
hangender Klumpen von drillender (Gallerte entstanden. Davon 
wurden vorsichtig kubusférmige Stiicken mit einem Spatel abgestochen. 

Als diese Gels in Untersuchung gezogen wurden, enthielten 
sie noch: 

) +40—30°/, Wasser 
b) +55—850 ,, i 
SS Sa 


Der Umschlag. 


Diese Erscheinung hatte bei Gel ¢ viel friiher statt als bei 
Gel A,. Sie wurde sehr abhangig befunden vom Dampfdruck, wo- 
runter die Kntwiasserung statt hatte. Ebenso der Punkt, wobei die 
Verdampfung und der Wasserverlust gering geworden und zu einem 
Minimum herabgekommen waren, und also einem Knickpunkt nach 
‘T'SCHERMAK angendhert war. 

Die Verdampfung von ¢ wurde fortgesetzt bis sich, bei einem 
Dampfdruck von 10.5 oder von 9 mm, ein weilser Punkt auf der 
Oberflache zu zeigen anfing, was geschah 

bei a, indem der Gel noch 30—25 Mol. H,O (=88”°/,) auf 
1 Mol. SiO, enthielt, 

bei } desgleichen (unter einem Dampfdruck von 9 mm), 

bei c, indem der Gel noch +10 Mol. H,O (=75°/,) unter einem 
Dampfdruck von 9 mm enthielt. 

Die Mengen von 30—25 Mol. und von 10 Mol. H,O entsprechen 
nicht dem Wassergehalt jedes der Stiicke, sondern dem Gehalt der 
gesamten Stiicke. 











Bei der weiteren Verdampfung ergab es sich, dafs die Aus- 
trocknung unregelmifsig stattfand, namentlich bei a und 4, so dalfs 
die Entwisserung kleiner Gelstiicke sehr verschieden fortgeschritten 
war. Denn die Flocken von a und von } waren nach ihrer Be- 


reitung nicht zusammengeflossen; was bei c wohl der Fall war. 
Aufserdem waren die Stiickchen von a und von } von ungleicher 
(Frélse, indem ¢ anfinglich nur aus einem Stiick bestand. Darum 
war die Verdampfung von ¢ zuerst viel regelmiifsiger und trat der 
Umschlag viel spiiter ein. Die Gelteilchen von ¢ verloren zwar 
Wasser zuerst an ihrer Oberfliche, aber sogen, viel besser als a 
und 4 Wasser aus der tiefer liegenden Schicht auf. Schliefslich ist 
es méglich, dafs die physische Konstitution des Gewebes von ¢ etwas 
verschieden war von der Konstitution von a und von 6, und dals 
diese Differenz EKinflufs hatte auf die Kraft, womit das Wasser im 
Gel gebunden war und also auch auf die Labilitaét der Umschlags- 
erscheinung. 

Kin grofser Unterschied zwischen Gel A, und Gel B ist, dals 
der Umschlag bei B unter einem viel héheren Dampfdruck statt 
hat, und dafs dabei auch der Wassergehalt des Gels viel hoéher ist. 
Von der ersten Erscheinung der Triibung, bis sie sich auf dem ganzen 
Gel ausgedehnt hatte und ein Maximum erreicht, kam frither bei A, 
der Wassergehalt nur herab von +2.0 Mol. H,O bis 1.5 Mol. H,O, 
aber jetzt bei 

Ba von +30 bis +11 H,O, 
B» ebenso, 
Be von +11 bis +4.5 H,O. 

Man beriicksichtige dabei, dafs dieser Wassergehalt bei ¢ den 
Gehalt aller Teile des Gels angibt, dagegen bei a und 5 unregel- 
mifsig verbreitet war. 


Vollendung des Umschlages. 
Die dafiir benétigte Zeit ist bei A, nicht viel verschieden von 
B, denn sie betrug bei A, einzelune Tage und bei B wurde eine Zeit 
von 4—5 Tagen beobachtet. Sobald das Maximum der Tribung 
erreicht ist, verdampft das Wasser mit einer noch starker ab- 
nehmenden Geschwindigkeit. 


Das Aufhoren der Verdampfung. 


Wenn die Einschrumpfung aufhért, wird der Gewichtsverlust 
durch Verdampfung so gering, dafs es fiir die Probemengen in a, 
h und e nur +1 mg in 24 Stunden betrug. Dieser Punkt lag also 











in der Nahe eines Knickpunktes von TscoerMak. Wie abhingig 
dieser Punkt vom Dampfdruck ist, erhellt aus der folgenden Tabelle, 
worln p angibt den Punkt der Entwisserungskurve, wobei der 
Wasserverlust stark abnahm und g den Punkt, wobei der Stillstand 
in der Verdampfung angeniihert wurde. 


Tabelle 4. 





Dampfdruck Dampfdruck Dampfdruck 

Gels B ) 

: 10.5 mm 9 mm 8s mm 
bereitet nach 

a, b, ¢ Wassergehalt Wassergehalt Wassergehalt 

te: p—q q 

a (3 Proben) 3.6—3.3 Mol. H,O 2.5 Mol. H,O 1.5 Mol. H,O 
b (3 Proben) 2.6—2.4 Mol. H,O = 2.0 Mol. H,O 
e (3 Proben) 2.6—2.4 Mol. H,O 2.1° Mol. H,O 


Die Punkte p entsprechen am meisten den Knickpunkten von 
TscHERMAK. Er berechnete fiir den Gel aus SiCl, bereitet einen 
Knickpunkt zwischen 36.56 und 37.25°/, H,O,'oder 1.92 und 1.98 Mol. 
H,O auf 1 Mol SiO,, gelegen. Die Zahlen p in der obigen Tabelle 
geben Werte von 3.6—2.6 Mol. H,O, also viel héher als 2H,0. 
Die Zahlen q differierten noch mehr untereinander (von 3.3—1.5 Mol. 
H,O), je nach Bereitung und Dampfdruck. 

T'sCHERMAK entwisserte seine Gels an der Luft, und der Dampf 
kann dabei an verschiedenen Tagen von 6.5-—10 mm verschieden sein. 


Die Einschrumpfung des Gelvolums bei der Verdampfung. 


Indem bei A, die Einschrumpfung des Gelvolumens aufhért, 
sobald der Umschlag stattgefunden hat, dauern bei B die Ver- 
dampfung und die Einschrumpfung noch eine Zeitlang fort. Danach 
hért auch die Verdampfung auf, oder nihert sich wenigstens einem 
Stillstand. 


Der Stillstand in der Verdampfung. 


Wenn der Wasserverlust bis auf +1 mg in 24 Stunden ab- 
genommen hatte, betrachtete ich dieses als einen Stillstand. Dieser 
Punkt (q) ist sehr abhingig vom Dampfdruck. 


Die bleibende Tribheit. 


Der Gel B wurde nicht wieder hell nach dem Umschilag bei 
der weiteren Entwisserung, und besitzt also eine geringe Beweglicl- 
keit. Das gilt nicht allein fiir a und 6, sondern auch fiir c, obgleici 
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das Pulver von c, nachdem es trocken geworden war, etwas gréber 
ist als a und + (siehe die Erklirung Seite 22). 


Die Mikroporen und Mikrokanalchen. 


Obgleich diese viel zu klein sind, um unter dem Mikroskop 
gesehen zu werden, so werden sie sichtbar nach dem Umschlag, 
wenn der Gel mit Wasser getrinkt wird. Das eindringende Wasser 
list wohl zuerst die in den Mikrohéhlen enthaltene, stark verdichtete 
Luft auf, aber diese dehnt sich bald aus, so dafs Luftblaschen sicht- 
bar werden; erst spiirlich und klein. Je nachdem die Entwisserung 
des Gels fortgeschritten ist, und also die Mikrohéhlen sich ver- 
mehrt und mehr Luft absorbiert haben, treibt das eindringende 
Wasser mehr Luft aus, und werden die Luftblasen gréfser, so dals 
sie wachsen und entschlipfen. Wenn der Wassergehalt des Gels 
allmihlich herab kommt bis unter 2H,O wird die Entwickelung 
von Luftblasen heftiger und heftiger.' Als der Dampfdruck und 
der Wassergehalt auf 3 mm und | Mol. H,O herabgekommen ist, so 
ist eine Entwickelung von Luftblasen, die riesengrofs werden, von 
allen Seiten sichtbar, wie aus der folgenden Tabelle erhellt. 


Tabelle 5. 





Dam pf- W asser- 
bereitung Pick gehalt 


des Gels in 


inmm Mol. HO 


Blasenentwickelung 


a a) | 4.8 Einzelne kleine Luftblasen. 

a 4 2.7 Kinzelne kleine Luftblasen, wovon wenige ent 
schlipfen. 

c 4 2.6 Kinzelne kleine Luftblasen, wovon keine ent- 
schliipfen. 

a 4 23 Kinzelne kleine Luftblasen, wovon keine ent 
schliipfen. 

( oe 2.2 

c 6 1.9 Verschiedene kleine Luftblasen, die wachsen. 

4 1.56 Viele wachsende kleine Luftblasen, die ent- 
schliipfen. 

c 1.8 1.05 Sehr viel Luft, die zu grofsen Luftblasen wichst. 

1. bd, ¢ 0 0.85 Heftiges Bombardement von Luftblasen von 


allen Seiten, die riesenartig wachsen und 
danach entschliipfen. 


' Siehe S. 110 u. 111 unter e—d in meiner dritten Abhandlung, Z. anorg. 
Chem. 18 (1898, auch fiir diinnes Porzellan (Bd. 108 unter VI, 8S. 109). 
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Die Blasen zeigen oft eine Schlangenform, den Kanilchen ent- 
sprechend, woraus sie gekommen sind.’ Auf diese pafst genau die 
Beschreibung, die ich friiher davon gegeben habe. 


Der Lauf der Entwasserungskurve. 


Diese zeigt bei B keinen Knickpunkt oder Diskontinuititspunkt, 
entweder bei a nicht, entweder bei } oder ¢ nicht, indem die Ent- 
wisserung bei 10.5 mm, also bei einem hohen Dampfdruck ge- 
schieht. Der Dampfdruck kann selbst noch weniger als 2 mm von 
dem Druck des bei 15° gesiittigten Wasserdampfes verschieden sein 
bei der Entwisserung, wenn man nur die Zeit fiir die Erhaltung des 
(tleichgewichtes lange genug nimmt. Der Anfang der Triibung geht 
nicht zusammen mit einer stirkeren Zunahme der Kriimmung der 
Kurve. Selbst eine starke Abnahme des Wasserverlustes oder das 
Authéren der Verdampfung erzeugt keine Diskontinuitét in der 
Kurve. Alle Anderungen sind kontinuierlich. 

Die Kurve, unter einem Dampfdruck von 10.5 mm, lauft zuerst 
fast horizontal und erhalt erst unter einem Wassergehalt von 
+3 H,O und bei 9 mm Dampfdruck eine deutliche Krimmung. Sie 
endet bei 0 mm Dampfdruck mit einem Wassergehalt von +0.3 Mol. 
H,O wie die folgende Tabelle ergibt. 


Tabelle 6. 





Kntwiisserung W iederwiisserung 
Der Gel wird nicht wieder hell 
Dampfdruck 
in mm b C c 
Wassergehalt W assergebalt 
in Mol. H,O in Mol. H,O 
Y Y Y Y 
12.7 wl a bed 95 
9 — 2.2 _ 2.0 
8 1.4 2.0 2.2 1.8 
6 — 1.8 1.9 - 
5 1.1 1.4 1.6 1.5 
4 1.0 1.1° 
3 a 0.7° 0.9 1.0 
1.8 0.6 0.6 — 
0) 0.3 0.3 0.3° 0.3° 
A 


' S. Anmerkung auf der vorigen Seite. 
? (unter gesittigtem Wasserdampf.) 
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Der Gel B nach der Bereitung ¢ verliert sein Wasser etwas 
rascher als nach } und e. 


Die Umkehrbarkeit der Entwasserungskurve. 


Diese ist bei B nicht in allen Hinsichten derjenigen von A, 
gleich, denn B bleibt triibe und wird erst durchsichtig nach Trankung 
mit Wasser. Das Absorptionsvermégen ist jedoch ebenso stark 
geblieben, wie die Zahlen der Wiederwiisserung anweisen (Spalte 5 
der Tabelle 6). 

Die Kurve der Wiederwiasserung hat einen regelmifsigen Lauf; 
die Poren und Kanile fiillen sich allmahlich mit Wasser bei der 
Zunahme des Dampfdruckes, durch Absorption des Wasserdampfes 
aus der Luft. Ebenso wie die Mikroporen zunehmen bei der Ab- 
nahme des Dampfdruckes, fiillen sie sich mit Luft bei der Zunahme 
des Dampfdruckes. Die Stiirke der Absorption bewirkt, dals die 
pulverférmigen Teilchen von Be so geschwind wieder mit Luft 
ausgefillt sind, weil die Luft weniger eingeschlossen ist als bei A,, 
welcher bei ganzer Entwiisserung iiber konzentrierter Schwefelsiure 
zu einem harten Glase geworden ist. 

Aus dem Exsikkator an die Luft gebracht, war die Luftblasen- 
entwickelung nach Triinkung mit Wasser unter dem Mikroskop 


nach 5 Minuten: sehr vermindert, 


— . gering, 

at . sehr gering, selbst wenn der Gel mit 
heilsem Wasser getrinkt wurde, 

— im nicht mehr wahrnembar; nur ein einzelnes 


spiirliches Luttblaschen sichtbar. 


Gang der Entwasserung. 


Diese geschah in Ubereinstimmung mit der Beschreibung auf 
Seite 227 und 238 (unter F) gegeben in der vorigen Abhandlung 
1908 Bd. 59). So lange noch loses Wasser oben auf der Gel- 
obertliche sich betindet (aus der drillenden Gallerte ausgetlossen), 
verdampft dieses Wasser verhiiltnismalsig schnell. Danach ver- 
dampft das Wasser aus dem Gel langsamer mit einer kleinen regel- 
mifsig abnehmenden Geschwindigkeit, weil die Bindungskraft des 
Gels zunimmt. Ferner verdampft das Gelwasser mit einer viel 
stiirker abnehmenden Geschwindigkeit, bis diese Null wird oder 
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wenigstens ein Stillstand der Verdampfung angenihert wird.! Der 
Gang der Entwisserung entspricht also dem Gang desjenigen vom 
(rel A, und auch vom Gel A, (17 Jahre alt), welcher in § III be- 
handelt wird und im allgemeinen den Gang von allen friiher unter- 
suchten Hydrogels. Dieser Gang bestiitigt meine Vorstellung iiber 
die Weise, worauf das Wasser nicht chemisch, sondern physisch ge- 
bunden ist. 


S$ Il. Entwasserungskurve eines alten Gels A,. Gel C. 


Es war jetzt die Frage, ob die Modifikationen? der Gels. wovon 
die Rede gewesen auf Seite 240 der vorigen Abhandlung (1908 Bd. 59 
imstande sind einen Zustand der Gels hervorzubringen, die wit 
dem Gel B, aus SiCl, bereitet, mehr oder weniger iibereinstimmt. 
Fiir diese Untersuchung hatte ich einen Gel A, zu meiner Verfiigung, 
der in 1891 bereitet und also 17 Jahre alt geworden war. Er war 


' Die Gels wurden tiglich gewogen. Nur von einer der zwélf Proben 
(5 von a, 4 von 6 und 8 von ¢) niimlich von ¢« gebe ich hier die Zahlen des 
Wasserverlustes, um wenigstens den Gang der Entwiisserung in einer Probe zu 
erliutern. 

Die Menge SiO, in dieser Probe betrug 4', mg Mol. und die Menge 
Wasser 55 mg Mol. H,O auf jedes Mol. SiO,. 


In der ersten Periode verdampften in 24 Stunden wiihrend 2 Tagen { 700 mg 











eine Menge von | 550 ,. 
, 440 rng 
420, 
, x - ser 400, 
In der zweiten Periode verdampfte wiihrend 8 Tagen, mit einer 
— —_— “a 4 . : 380 _ ,, 
regelmifsig abnehmenden Geschwindigkeit, in 24 Stunden eine va 
Menge von a 
340 ,, 
310 ,, 
280 ,, 
; 396 mg (in 2 Tagen) 
In der dritten Periode verdampft wihrend 5 Tagen 115 
in 24 Stunden mit einer viel stirker abnehmenden 40 
Geschwindigkeit 10 
o meg 
In der vierten Periode, als der Wassergehalt herabgekommen war 4 
auf 2.5 Mol. H,O, verdampfte noch in 24 Stunden wiihrend den | , 
folgenden 4 ‘Tagen 
15 ,, 


* die abhingig sind von der Bereitung aus einer stirkeren Liésung der 
Kieselsiiure, von der Langsamkeit der Entwisserung, und besonders vom Alter 
der Gels. 
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in einer glasernen Schachtel aufbewahrt und noch hell durchsichtig 
und opalisierend geblieben. 

Die Kntwisserung geschah unter hohem Dampfdruck, 10.5 und 
10 mm, also nur 0.2 und 0.7 mm unter dem Dampfdruck des ge- 
sittigten Wasserdampfes bei 15° C. 

Trotz dieses hohen Dampfdruckes fing die Triibung sich schon 
zu zeigen an durch die Bildung der ersten weifsen Stellen bei einem 
Wassergehalt von +7.7 und +4.7 H,O. 

Der Wassergehalt bei der Entwisserung und Wiederwisserung 


war wie folgt: 


Tabelle 7. 


Dampfdrack Entwisserung W iederwisserung 
m min Mol. H,O Mol. H,O A 
2.7 (gesiitt. Wasserdampt) — 3.0 
10.6 Y 1.50 
9 2.07 1.10 
.) 0.82 0.74 
6 0.538 0.54 
5 0.47 0.50 
4 0.42 0.43 
3 0.37 0.4 
1.8 — » 

0 0.2 —-> 0.2 


(S. Tabelle 3, 8. 15.) 


Ks ergibt sich hieraus, dafs bei einem sehr alten Gel A,, wo 
die Bereitung und namentlich die Zeit eine grolse Modifikation 
hervorgebracht hat, der Umschlagspunkt unter einem Dampfdruck 
von 10 mm verfriiht kann werden bis zu einem Wassergehalt von 
7.7 H,O, und unter einem Dampfdruck von 10.5 mm bis zu einem 
Wassergehalt von 4.7. Auch ist der Umschlag erst vollendet, wenn 
der Wassergehalt herabgekommen ist resp. auf 2.8 und 3.2 H,O 
Auch ergibt es sich, dafs der Stillstand eintritt, wenn der Wasser- 
gehalt resp. 2.7 und 3.2 H,O betragt. So abhangig ist der nahe- 
liegende Knickpunkt von TscHERMAK auch fiir den alten Gel A, von 
dem Dampfdruck. 

Es ist hierdurch bewiesen, dafs die Modifikationen, welche die 
Gels durch die schon oft erwaihnten Ursachen erfahren, den Uber- 
gang von A, in Gel B bewirken. 

Selbst niihert die Verdampfung bei dem Dampfdruck von 9 mm 
in der Tab. 8, 8S. 15), also ungefahr bei dem gewéhnlichen Dampit- 
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‘Tabelle &. 





Gel A, (1 Gel A, (LI) 
unter dem Dampf- unterdemVDampfdruck 
druck von 10 mm von 10.5 mm 
2-561 g mit 3.77 mg 3.970 g mit 4.2 mg 
Mol. SiO, Mol. SiO, 
Wassergehalt auf 1 Mol. 50 Mol. H,O 50 Mol. H,O 
SiO, beim Anfang 
Wassergehalt regel- von 50—7.7 Mol. H,O von 50—4.7 Mol. H,O 
mifsig abnehmend wiihrend 8 ‘Tagen wiihrend 18 Tagen 
der Umschlag fiingt an am 9. ‘Tage am 19. Tage 
mit einz. weifsen Punkten bei 4.7 Mol. H,O bei 4.7 Mol. H,O 
der Wassergehalt nimmt vom 9. bis zum 12.'Tage vom 19. bis zum 24. Tage 
sehr stark ab bei +5—2.8 H,O bei +4.7—3.2 H,O 
Gel ganz weils am 12. ‘Tage am 26. Tage 
Stillstand in der Ent- am 14. Tage am 26. Tage 
wiisserung angeniihert bei 2.65 H,O bei 3.15 H,O 


unterdem Dampfdruck 
von 10 mm 


Wassergehalt des Gels wihrend 8 Tagen von 
abnehmend 3.15—2.8 H,O 


unter dem Dampfdruck von 9H,0O 


Wassergehalt abnehmend wihrend 4 Tagen wihrend 4 ‘Tagen 
von 2.65—2.2 H,O von 2.8—2.2 H,O 
Stillstand in der Ent- bei 2.15 H,O bei 2.15 H,O 


wiisserung angenihert 
unter dem Dampfdruck von 8H,O 
Wassergehalt abnehmend wihrend 2 Tagen wihrend 4 Tagen 
von 2.15—0.8 H,O von 2.15—0.8 H,O 
druck der Luft, einem Wassergehalt von 2.2 Mol. H,O. Dieser 
Gehalt entspricht einem Knickpunkt mit 0.2 Mol. H,O mehr als 
der TscuerMaKsche Knickpunkt von 2H,O, namlich 39.75°/, statt 
37.5°/,. Aufserdem wird dieser Gel ebenso wenig wie der Gel B, 
der aus SiCl, bereitet war, bei der Entwisserung wieder durch. 
sichtig; die Opakheit ist, bei einem Wassergehalt von 1 Mol. H,0 
und darunter, etwas weniger triibe. Der Gel bleibt jedoch undurch- 
sichtig. Die Beweglichkeit ist also gering geblieben. 
Die Beobachtungen iiber das Entstehen und die Vermehrung 
der Mikrohéhlen bei der Entwisserung nach dem Umschlag unter 
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Tabelle 9. 


Beobachtung der Mikroporen bei abnehmendem Dampfdruck nach Triinkung 
des Gels in Wasser. 





Dampf- Wasser- 


druck gehalt Gel A, (1) Gel A, (II) 
inmm in H,O 
10.5 4.7 eine einzelne Luftblase ent- 
weicht 
10 2.8 spiirlich Luftblasen, wovon 


einzelne entschliipfen 


10 2.7 einzelne kleine Luftblasen, 
keine entschliipfen 


- 


—_ 
oe 
~ 


2.3 von allen Seiten erscheinen 
Luftblasen, die wachsen, viele 


entschliipfen 
9 2.1 mehr Luftblasen Entwickelung von Luftblasen 
erscheinen von allen Seiten 
s 0.8 viele wachs. Luftblasen §Bombardement von riesenartig 
die an den Seiten ent- wachsenden Luftblasen 
schliipfen 
} 0.5 Bombardement von wach- ebenso 


senden und entschliipfen- 
den Luftblasen 


abnehmenden Dampfdrucken sind in der folgenden Tabelle 9 zu- 
sammengestellt. 

Wir kénnen jetzt wohl den Schlufs machen, dafs die friiher 
von mir untersuchten modifizierten Gels A,, A,, A,, welche langsam 
entwiissert und ilter geworden waren, und damals héhere und friher 
eintretende Umschlagpunkte gezeigt haben, einen Ubergang bildeten 
vom Gel A, zum Gel B. 


$ IV. Die Untersuchungen von Rinne und. Cornu. 


lh’. RinnE zu Kiel hat beobachtet, dafs gewisse zeolithische 
Silikate nach ihrer Zersetzung durch Salzsiure Hydrogels von Si0, 
geben, die noch Polarisationserscheinungen unter dem Mikroskop 
zeigen, und hat die Frage gestellt, inwieweit diese Erscheinungen 
mit der chemischen Verbindung des Silikats im Zusammenhang 
stehen. Denn dadurch wire ein Grund zu finden, um aus dem 
Wassergehalt eines solchen Gels, insoweit sein Wasser stark ge- 
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bunden wire, ein wahres Hydrat der Kieselsiure abzuleiten, und 
aus diesem Hydrat wieder eine chemische Formel des betreffenden 
Silikats. 


Nun fand Rinne! zwar bei einigen zeolithischen Silikaten, wie 
Natrolith und Analcim (ich nenne diese Silikate a), dafs der daraus 
durch Salzsiure abgeschiedene Gel keine optischen Erscheinungen 
ergibt, sondern isotrop ist, und dalfs die Spaltbliattchen oder Schlitien 
einen formlosen Schleim bilden. Dagegen geben andere zeolithische 
Silikate wie Heulandit, Brewsterit, Desmin, Harmotom {ich nenne 
sie b) durch Zersetzung mit Salzsiiure eine pulverférmige Kiesel- 
siure, welche Polarisationserscheinungen zeigt. Sie miissen dafiir 
am besten gleich nach der Zersetzung mit Salzsiure untersucht 
werden. Wieder andere zeolithische Silicate, wie Philipsit, Cha- 
bazit (c), bilden einen Ubergang von den Silikaten a nach den 
Silikaten 6. Der Zusammenhang der Gels ist am losesten bei a, 
so dafs er ganz vertliefst; sie ist bei ) merklich haltbarer, so dals 
der Gel erhitzt werden kann, selbst bis zur Gliihhitze, ohne dals 
der Zusammenhang ganz verloren geht. Enthalt der Gel jedoch nach 
einer Abscheidung mit Salzsiiure noch viel Wasser, dann ist die Polari- 
sationserscheinung sehr schwach und erscheint besser nach dem 
(tliihen. 

Jedoch ist es nicht unwahrscheinlich, dafs die Polarisations- 
erscheinungen nur optische Anomalien sind, und dafs der Hydrogel 
von Kieselsiure isotrop ist und aus sich selbst keine doppelte 
Brechung erzeugt. Glas wird durch Driicken und Ziehen auch 
doppeltbrechend. Der molekulare Zusammenhang der Teilchen kann 
in isomorphen Gemischen Spannungen und daher Polarisations- 
erscheinungen hervorrufen. Die Hydrogels / kénnen, wie Rinne selbst 
aussagt, als Pseudomorphosen betrachtet werden, welche noch eine 
Struktur zeigen, die fiir optische Richtungsdifferenzen malsgebend 
ist. Die optischen Kigenschaften des durch Salzsiiure abgeschie- 
denen Gels kénnen nach Rinne auf diese Weise auf einen gewissen 
Zusammenhang mit dem urspriinglichen Silikat weisen oder wenigstens 
daran erinnern. Man kann doch nicht annehmen, dafs noch Reste 
des Silikats in dem Gel sind, welche die optischen Erscheinungen 
hervorbringen. 

Nach Riyng hat Cornu! die Kontraktionsfiguren der Kuesel- 
siure studiert, welche sich bei der Kinwirkung von Siuren auf 
Zeolithen bilden. Er findet diese Kieselsiure isotrop. Das knt- 


t Centrbl. (. Mineral. usw. 1902, 594. 


anorg. Chem. Bd. 62. 


te 


Z. 
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stehen der Kontraktionstiguren ist abhangig von der Konzentration 
der Siure und von der Zeitdauer der Kinwirkung. Sie kénnen die 
Ientstehung von regelmalsigen Kontraktionsrissen verursachen. Diese 
Risse lassen in ihren Symmetrieverhaltnissen einen Zusammenhang 
mit dem Krystallsysteme des Minerals erkennen. Sie gehen parallel 
an bestimmten (vorhandenen oder méglichen) Flachen des Minerals. 
Der Krystallbau wird durch die EKinwirkung der Saéure nicht vollig 
zerstOrt, sondern nur gelockert. Das Erstehen der Figuren erfolgt 
durch die Auslésung von Spannungen, hervorgerufen durch den 
Substanzverlust des Minerals bei der Behandlung mit Sauren, als 
auch zufolge des Wasserverlustes beim Eintrocknen der Kiesel- 
siure Hiute. 

ks kommt mir also vor, dafs diese optischen Erscheinungen 
von Rinne und Cornu noch keine Stiitze sind fiir die Hypothese, 
dals die Formel des Gels seinem Wassergehalt nach, mit der Forme! 
des Silikats iibereinkommt. 


SV. Zusammenfassung. 


Auf Begriindung der friiher und jetzt mitgeteilten Untersuchung 
meine ich die folgende Vorstellung (oder das folgende Bild) von 
dem Prozels der Entwisserung und Wiederwasserung der Hydrogels, 
namentlich der Kieselsiure, geben zu kénnen. 

Der Unterschied zwischen einer wahren Lésung(1.), einem Sol (2.) 
und einem Gel (3.), bringe ich hier noch einmal kurz in Er- 
Innerung. 

|. Kine wahre Lésung besteht nur aus einer fliissigen Phase 
und ist homogen. 

2. Kin Sol ist heterogen und besteht aus zwei filiissigen 
Phasen; er ist ein ziemlich durehscheinendes Gemisch von _ beiden 
Phasen, welche meistens (wenn nicht immer) in Fliissigkeit (Liquiditit) 
verschieden sind und ein verschiedenes lichtbrechendes Vermégen 
besitzen. Ein Sol opalisiert und erzeugt die bekannte Erscheinung 
von Tynpatu. Die zweite fliissige Phase kann gréfsere und dem 
festen Zustand etwas niher stehende Teilchen bilden, welche je 
nachdem mehr opalisieren. 

3. Ein Gel ist stiirker heterogen als ein Sol. Er entsteht aut 
einmal durch die Abscheidung eines miszelliiren Gewebes im Sol.’ 
Die zwei Phasen sind dann noch mehr auseinander getrennt als im 


' Die Formelemenute des Gewebes nenne ich nach N&aeut Miszellen. 
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Sol und die Opaleszenz ist stirker geworden, obgleich das Ganze 
bei durchfallendem Lichte noch durchscheinend geblieben ist. Die 
grifsere Abscheidung der beiden Phasen bildet die Gerinnung oder 
Koagulation des Sols zu einem Gel. Zwischen dem Gewebe ist 
Sol eingeschlossen, welcher Sol wahrscheinlich weniger von der 
kolloidalen Substanz kolloidal gelést halt, als der erste Sol. Je 
nachdem die wahre Lésung, woraus der Sol und spiiter der Gel 
sich gebildet hat, konzentrierterer gewesen ist, sind die Miszellen des 
GGewebes grélser, weniger fliissig und ist das Ganze weniger durch- 
sichtig und stiarker, opalisierend. 

Die Schliisse der Untersuchungen sind weiter die folgenden: 

1. Die Entwiisserung des Hydrogels zeigt zwei sehr merkwiirdige 
Krscheinungen, nimlich eine Tribung des Gelgewebes und das 
wieder Verschwinden dieser Triibung, und zweitens das 
Entstehen von Mikrohéhlen in diesem Gewebe, beide in 
einem gewissen Stadium der Entwisserung. 

2. Das Wasser ist in den Gels nicht chemisch, sondern phy- 
sisch gebunden. Damit stimmt der Lauf der Entwiisserungskurven 
derselben, die keine Spriinge im Wassergehalt und im Dampfdruck 
ausweisen, sondern einen kontinuierlichen Gang besitzen. Die Ge- 
schwindigkeit, womit das Wasser aus dem Gel verdampft, ist (ceteris 
paribus was die Masse und die Obertliche anbetrifft) 1. von der 
Kraft abhingig, womit das Wasser von den kolloidal gelésten Sol- 
teilen und von den kolloidalen Gelteilen gebunden ist, 2. von dem 
Dampfdruck, worunter der Gel entwiissert wird. Der Gang der 
Verdampfung des Gelwassers entlang der EKntwisserungskurve (sielie 
die Bemerkung auf S. 11 u. 13) ist die folgende: 

In der ersten Periode verdampft das lose auf dem Gel liegende 
Wasser schnell, weil die Anziehung des Gels auf dieses Wasser 
noch Null oder noch héchst gering ist. In der zweiten Periode 
geschieht die Verdampfung mit einer regelmalsig langsam ab- 
nehmenden Geschwindigkeit, weil das Wasser kontinuierlich stirker 
gebunden wird. In der dritten Periode findet sie mit einer stirker 
abnehmenden Geschwindigkeit statt und nahert in der vierten Periode 
dem Stillstand. 

3. Der Gel schrumpft bei der Verdampfung sehr bedeutend 
ein. Mit der physischen (nicht chemischen) Gebundenheit des Wassers 
stimmt auch iiberein die Grenze des Wassergehaltes, wobei die Kin- 
schrumpfung aufhért. Sie ist abhingig vom Dampfdruck, wobei die 
Kntwisserung stattfindet. 
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4. Wenn die Einschrumpfung aufgehért hat oder wenigstens 
sich derselben nihert, entstehen Mikroporen und Mikrokanile im 
(rewebe. Diese Poren und kapilliren Kan&lchen absorbieren und 
verdichten den Wasserdampf der Luft oder von anderen Gasen. 
Diese Bildung dauert fort vom Ende der Einschrumpfung bis zum 
Knde der Entwisserung iiber Schwefelsaure. 

Das simtliche Volum der Poren ist sehr grofs und kann die 
Hialfte oder noch mehr des Gelvolums betragen. 

5. Die Gels kénnen bei ihrer Entwasserung eine zweite Ge- 
rinnung oder Gelatinierung erfahren, welche ich Umschlag ge- 
nannt habe. Eine weifse Triibung entsteht in dem hell durch- 
sichtigen, nur noch opalisierenden Gel. Sie fangt an einer oder 
an mehreren Stellen an, und verbreitet sich allm&ahlich tiber den 
ganzen Gel; sie bildet ein neues Gelgewebe, das grober ist und dem 
festen Zustand niher steht. Dieses Gewebe schlielst einen neuen 
Sol ein, der wahrscheinlich zuerst armer an kolloidal geléster Kiesel- 
siiure ist, als der friihere Sol. Der neue Sol verdampft hernach 
von dem Umschlagpunkte ab bis zur ganzen Entwiasserung tber 
Schwefelsiure. Die Erscheinung des Umschlages ist eine labile; 
sie kann einige Zeit ausbleiben durch Ursachen, die wir noch 
nicht kennen. 

6. Die Sols und Gels erfahren jedoch Modifikationen in ihrem 
Kau durch verschiedene Ursachen: 1. die Art der Bereitung (aus 
mehr oder weniger konzentrierten Lésungen der Kieselsiiure und 
aus verschiedenen chemischen Verbindungen des Siliciums), 2. die 
eréfsere oder kleinere Geschwindigkeit der Entwisserung, 3. die 
Zeit und 4. die Hitze. Diese Modifikationen verraten sich durch 
die Anderungen der HKigenschaften der Gels, namentlich bei der 
Kentwisserung. 

7. Der Gel A,, aus einer sehr verdiinnten Lésung von Wasser- 
glas bereitet und schnell entwissert, hat die geringste Modifikation 
erfahren:; er ist sehr diinn und hat ein feines Gewebe. Der Umschlag 
ist am niedrigsten, wenn der Wassergehalt und der Dampfdruck 
2—1.5 Mol. H,O und 7—4.5 mm betragen. 

8. Die Kinschrumpfung der Gels A, hért erst auf beim Umschlag. 
Das Gelvolum wird dann konstant und ein Knickpunkt tritt auf. 
Die Triibung nimmt zu vorbei dem Punkte O, aber verschwindet wiede1 
beim Punkte O,, so dafs in O, (beim Gehalt von +1 H,O und beim 
Dampfdruck von +5 H,O) der Gel wieder durchsichtig und glas- 


artig ist. 


6 (ph oa eay 1 Cte SON RL a Oh ARR ee Gt ge pe LES, 2g 
Page. ta cola ine ae ee Sea 


































ar CORI RAT. EROS 


sre Tg etn WiPREER 
Rete a 
ie 


thai te 9 wth aus 
ghee ot Se oe ; ie - i 
MES SYS SEE AS lets OU ind 2 CRC R, tke ea 

3 f, Rype te Se Ra EN ES Ty See ER ee ee ae dia ae diel seid aS i ee 





Riek ences 


ate eae * Ls 
ace wp RET Pe ee 








| 


9. In den modifizierten Gels (B und C genannt) tritt, je nach 
der Gréfse der Modifikation, der Umschlag schon bei einem 
héheren Wassergehalt und einem héheren Dampfdruck, also friiher 
auf als bei A,; das Kurvenstiick OO, wird linger. Auch die Mikro- 
poren und Mikrokanile werden je nachdem geriiumiger, die darin 
absorbierte Luft wird weniger verdichtet; das Gesamtvolum der 
Poren wird gréfser. Die EKinschrumpfung dauert nach dem Um- 
schlage noch einige Zeit fort, so dafs das Aufhéren der LEin- 
schrumpfung nicht zusammenfallt mit dem Umschlag, aber spiter 
einfillt. Dieses wird am besten beobachtet bei A,, also bei einer 
Lisung, die fiinfmal konzentrierter ist als A, und die 17 Jahre 
alt geworden und nachher langsam entwiissert war.' Beim Punkt 
QO, wurde dieser stark modifizierte Gel nicht wieder durchsichtig, 
sondern blieb triibe. 

10. Weil die Verbindung der Gels mit dem Wasser keine che- 
mische, sondern als eine Absorptionsverbindung zu _ betrachten ist, 
so ist die Entwisserung durch Verdampfung und die Wieder- 
wisserung derselben durch Absorption von Wasserdampf eine Wir- 
kung der Oberfliche des Miszellengewebes. Die Entwisserung 
und Wiederwasserung sind daher von dem Dampfdruck dabei konti- 
nuierlich abhingig 1. von dem veriinderlichen Bau des Gelgewebes, 
Z. von dem Dampfdruck bei der Entwisserung durch Verdampfung 
und bei der Wiederwisserung durch Absorption des Wasserdampfes. 
Nur am Umschlagpunkt oder am Stillstande der Verdampfung kommt 
ein Sprung in der Entwiasserung vor, welcher jedoch auch mit dem 
Dampfdruck kontinuierlich variiert. Das hat sich alles bewahrt bei 
allen untersuchten Gels, z. B. dem frischen Gel A,,? den modifizierten 
Gels, namentlich A, (15 Jahre alt)? und dem aus SiCl, bereiteten, 
am meisten modifizierten Gel B.* 

Der Dampfdruck variierte bei den Versuchen zwischen weiten 


' Ja, es kann vorkommen, dafs der Umschlag ausbleibt, und der Ge! 
kontinuierlich iibergeht zu einem hellen Gel, bis zu der giinzlichen Ent- 
wasserung. 

Bei der Entwiisserung von A, und A, zeigte sich bei der friiheren Unter- 
suchung ein Umschiag im Punkte Z, bei der Wiederwisserung, aber war 
wieder verschwunden bei Z,. Diese Gels waren damals noch nicht alt genug 
geworden; die Modifikation war noch nicht stark genug gewesen, um das 
wieder durchscheinend werden zu verhiiten. 

* Siehe S. 3. 
* Siehe S. 15. 
* siehe S. 13 









Grenzen, von 12.7 mm (gesittigter Wasserdampf) bis 0 mm. Zwischen 


den Umschlagpunkten, dem Punkt, wobei die Entwisserung stark 
abnahm und wobei der Stillstand der Entwisserung angenihert 
wurde, diegen die Knickpunkte nach T’scuERMAK. Diese sind also 
sehr variabel und gar keine festen Punkte.! 

ll. Aus den Beobachtungen bei den Gels A, B und C list 
sich ableiten: 

Der Umschlag und die Porenbildung sind zwei von- 
einander unabhangige Erscheinungen. 

Der Umschlag hat in A, 
sind, und nimmt zu einem Maximum zu, in dem die Porenbildung 


statt. indem noch keine Poren da 


noch nicht grofs ist. Der Umschlag verschwindet bei A, und auch 
bei C (wenn wenigstens die Modifikation nicht so grofs geworden, 
wie es der Fall ist bei A.) (17 Jahre alt), in dem die Zahl der 
Poren noch zunimmt. Wenn die Einschrumpfung an einem Punkt 
der Entwiisserung einst nicht aufhérte, so wiirden keine Poren sich 
bilden. Aufserdem, wenn die Poren beim Durchsichtigwerden des 
Gels in O, keine Triibung verursachen, dann kénnen sie das auch 
nicht zwischen O und Q,. 

12. Erklirung der Triibung mit und ohne die Poren. 

Ks ist eine bekannte Erscheinung, dafs die Anwesenheit von 
kleinen Luftblasen in einer iibrigens durchsichtigen Substanz dieser 
ein triibes Ansehen gibt. Die Porositit kann jedoch in den Gels 
nicht die Ursache der Triibung sein, denn beide Erscheinungen sind 
nach den obigen Beobachtungen unabhingig voneinander. Die Poren 
erzeugen keine Triibung, allein der Umschlag tut das. 

Nach meiner Ansicht kann man das nur durch die Annahme 
erkliren, dafs die Poren oder kapilliren Kanilchen, womit der Gel 
wie ein Schwamm ausgefillt ist, Abmessungen besitzen, die 
merklich kleiner sind als die Wellenlinge des Lichtes. 
Denn in diesem Falle erzeugt der Unterschied in Lichtbrechend- 
vermégen zwischen der Micellensubstanz und der Luft keine sicht- 
bare Erscheinung. 

Die Triibe beim Umschlag mulfs also der zweiten Gerinnung 
oder Koagulation zugeschrieben werden; also die Bildung eines 
neuen gréberen oder festeren Miszellengewebes, das noch Fliissigkeit 
enthilt. Denn bei der zweiten Gerinnung scheidet sich ein 


! TscuermMak entwiisserte in cewéhnlicher Luft. Dieser Luftdruck kann 


wechseln zwischen 10 und 6 Min. 
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neuer Gel ab und ein neuer Sol, dessen Fliissigkeit die entstandenen 
Hohlraume im neuen Gel ausfillt. Weil nun in dem trischen Gel 
von A die Triibheit zwischen O und O, verschwindet, indem diese 
Flissigkeit verdampft, und weil der Gel danach homogen wird, 
so mulfs eine Zusammentliefsung der festen Gelteilchen, um die Hohl 
riume hin, davon die Ursache sein. Die verdichtete Lutt, welche 
in diesen Hohlriumen eingeschlossen ist, muls das Verschwinden 
derselben verhindern. 

Also miissen die festen Teilchen der neuen Miszellen noch Ke- 
weglichkeit genug besitzen, um bei der Verdampfung des zweiten 
Sols noch zusammentliefsen zu kénnen. 

Obgleich wir die Ursache dieser Beweglichkeit nicht niher er- 
kliren kénnen, so ist sie doch auch bei festen Kérpern eine geniigend 
bekannte Erscheinung. Sie wird beobachtet bei Phosphor, Blei, 
bei Zinn und anderen Metallen oder Legierungen, bei Glas, unter 
Druck, Erwirmung usw. Wenn dann auch diese Zusammentliefsung 
noch viel Riatselhaftes hat, so ist es doch gewils, dafs sie bestehen 
mufs und beim frischen schnellentwiisserten Gel A, viel grélser ist, als 
bei den modifizierten Gels. 

Um so weniger diese Modifikation betrigt und der Gel also 
schwicher heterogen ist, um so beweglicher ist er. Das erklirt den 
Kall, worin der Gel keinen oder fast keinen Umschlag bei seiner 
KMntwaisserung zeigt. Der urspriingliche Gel geht dann mit seinen 
Poren ohne Diskontinuitit in den durchscheinenden Glaszustand iiber. 


Leiden, 26. Januar 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 51. Januar 1909. 





Uber das Pyrosulfurylchlorid $,0.Cl.. 
Von 


WILHELM PrRANDTL und PaunL BorrnskI. 


Wir sind seit einiger Zeit damit beschiftigt, die Einwirkung des 
Pyrosulfurylehlorids auf Selen und Tellur zu studieren, und waren 
deshalb genétigt, uns grélsere Mengen dieses Stoffes in ganz reinem 
Zustande herzustellen. Ks existieren zwar viele Angaben iiber die 
Darstellung und die Eigenschaften des Pyrosulfurylchlorids, aber sie 
enthalten so viele Widerspriiche — so vor allem die iiber den Siede- 
punkt und die Dampfdichte —-, dals es schwer ist, sich ein richtiges 
Urteil iber den Wert der einzelnen Angaben zu bilden. Wir be- 
obachteten ferner bei unseren ersten Versuchen mit Pyrosulfuryl- 
chlorid Erscheinungen, welche mit den meisten der bisherigen An- 
gaben in vOlligem Kinklang standen; wir mulsten aber die Er- 
fahrung machen, dafs unsere Beobachtungen sich ebenso wie jene 
Angaben auf ein unreines Produkt bezogen, das allerdings leicht ein 
reines Priiparat vortéuschen konnte. Wir sahen uns deshalb ver- 
anlafst, uns eingehender mit der Darstellung und den Eigenschaften 
des Pyrosulfurylechlorids zu beschiftigen, als wir urspriinglich be- 
absichtigt hatten. Wir erkannten dabei, dafs von den Forschern, die 
bisher das Pyrosulfurylchlorid beschrieben haben, anscheinend nur 
KONOWALOFF ein wirklich reines Priiparat in Handen hatte, dalfs sich 
dagegen alle anderen Angaben, so besonders die genauen Messungen 
THorres,’ auf ein Pyrosulfurylchlorid beziehen, das mehr oder 
weniger stark mit Sulfurylhydroxylchlorid, SO,(OH)CIl, verunreinigt 
war. Die Schwierigkeit, Gemenge von Pyrosulfurylchlorid und 
Sulfurylhydroxylehlorid zu trennen und das eigentiimliche Verhalten 
dieser Gemenge bei der fraktionierten Destillation ist die Ursache 


' (mn the relation between the molecular weights of substances an their 


specific gravities when in the liquid state, Journ. Chem. Soc. 37 (1880), 358—361. 
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aller Widerspriiche in den Angaben tiber den Siedepunkt des Pyro- 
sulfurylehlorids. Es ist uns gelungen, eine neue, einfache Methode 
zu finden, derartige Gemenge zu trennen bzw. das reine Pyrosulfury|- 
chlorid daraus zu isolieren. Mit dem reinen Priiparat haben wir 
dann das spezifische Gewicht, den Siedepunkt und die Dampfdichte 
von neuem bestimmt. 


Geschichtliches. 


Das Pyrosulfurylchlorid wurde zuerst von Ros! erhalten, als 
er Schwefelsiureanhydrid auf S8,Cl, (.,Chlorschwefel im Minimo“) ein- 
wirken liefs: S,Cl, + 5S0, = 8,0,Cl, + 580,. Er hielt es noch fiir 
eine Verbindung von ,,Schwefelsiure mit Schwefelchlorid im Maximo‘ 
und gab ihm die Formel S6t, + 58S bzw. SCI,.580,. A. Rosen- 
sTIEHL® stellte Pyrosulfurylchlorid dar, indem er SO, auf Natrium- 
chlorid einwirken liefs: 2NaCl + 480, = Na,8,O, + 8,0,Cl,. Er 
formuliert die Verbindung bereits als Chlorsubstitutionsprodukt des 
Schwefelsiureanhydrids, bei den damals gebriiuchlichen Atomgewichten 
als S,O,Cl. ScuirzenBperGER® beobachtete die Bildung von Pyro- 
sulfurylchlorid bei der Einwirkung von Kohlenstofftetrachlorid auf 
Schwefelsiureanhydrid, nach: 250, + CCl, = 8,0,Cl, + COCI,, und 
ARMSTRONG * und PrupHOMME® ebenfalls bei der Einwirkung von 
Kohlenstofftetrachlorid, sowie bei der von Hexachloraithan auf Schwefel- 
trioxyd. Bei der Kinwirkung von SO, auf Chloroform erhalt man 
nach ARMSTRONG ein bei 139—140° siedendes Gemenge von Pyro- 
sulfurylehlorid und Sulfurylhydroxylehlorid: 


280, + CHCl, = $,0,Cl, + CO + HC! 
SO, + HCl = S0,(OH)C! 


I 


Der Bildung des Pyrosulfurylchlorids aus SO, und CCl, analog 
ist die von Gustavson® beobachtete Reaktion zwischen SO, und 
Siliciumtetrachlorid. — Micnarnis’ fand, dafs Pyrosulfurylchlorid sich 


' Pogg. Ann. Phys. 44 (1838), 291; Berxelius’ Jahresber. 19 (1840), 201. 

* Compt. rend. 53 (1861), 658. 

’ Compt. rend. 69 (1869), 352; J. B. 1869, 209. 

' Ber. 2 (1869), 712; 3 (1870), 730; Journ. prakt. Chem. |2\ 1 (1870), 244; 

/ B. 1870, 397. 

* Compt. rend. 70 (1870), 1137. 

° Ber. 5 (1872), 332. 

| Jenaische Ztschr. f. Med. u. Naturw. 6 (1871), 285. 292; 7 (1872 
., B. 1871, 247. 


, LO: 
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bildet bei der Chlorierung von Schwefeltrioxyd mit Phosphorpenta- 
chlorid oder Phosphoroxytrichlorid, nach: 


280, + PCl, = 8,0,Cl, + POCI, 
und 6SO, + 2POCI, = 38,0,Cl, + P,O,, 


ferner bei der EKinwirkung von Phosphortrichlorid und Phosphor- 
pentachlorid auf Sulfurylhydroxylchlorid, nach: 


SSO,OH)CI + 2PCl, = 38,0,Cl, + P,O, + 280, + 8 HCl 
280,(OH)CI + PCI, = 8,0,Cl, + 2HCl + POCI,. 


sei der Kinwirkung von Phosphorpentachlorid auf Schwetelsaure- 
monohydrat erhilt man ein durch fraktionierte Destillation trenn- 
bares Gemenge von 8,O.Cl, und SO,(OH)Cl. Die Chlorierung von 
Schwefeltrioxyd, Schwefelsiure oder von Sulfaten zu Sulfurylchlorid, 
SO,Cl,, gelingt nach Micwaruis nicht. — Uber die Dampfdichte des 
Pyrosulturylchlorids entspann sich ein Streit zwischen J. OcreR' und 
I). KonowaLorr.* Ersterer hatte bei einem genau nach den An- 
gaben Roses dargestellten Pyrosulfurylchlorid die Dampfdichte unter- 
halb 200° im Mittel zu 3.72 gefunden, wahrend sie nach der Formel 
S,O,Cl, 7.4 betragen sollte; dabei konnte er keine Dissoziation des 
S,0,Cl, beobachten. Demgegeniiber fand KoNnowaLorr nicht nur, 
dafs reines, aus Schwefelsiiureanhydrid und Kohlenstofftetrachlorid 
dargestelltes Pyrosulfurylchlorid einen héheren Siedepunkt besitzt, 
als alle friiheren Forscher angegeben, sondern auch, dalfs dessen 
Dampfdichte normal ist und ca. 7.4 betrigt. OcGrrrs und der 
friiheren Forscher Pyrosulfurylchlorid sei stark mit Sulfurylhydr- 
oxylchlorid verunreinigt gewesen; deshalb hiitten sie einen niedrigeren 
Siedepunkt und, infolge der Dissoziation des Sulfurylhydroxylchlorids 
beim Verdampfen, zu niedrige Werte fir die Dampfdichte gefunden. 
Der Streit blieb unentschieden, da einerseits OGrER seine Beobach- 
tungen autrecht erlielt und fiir die Reinheit seines Priparates ein- 
trat, andererseits die Resultate gleichzeitiger und spiaterer Unter- 
suchungen von K. Hrumann und P. KocHLIN® sowie von BrEsson * 
sich mehr den Angaben Ocrers, als denen von KoNOWALOFF nihern. 
Letzterer sowie G. Brutirz und K. Heumann® zeigten ferner noch, 


' Compt. rend, 94 (1882), 82; 96 (1883), 66. 646. 648. 
' Compt. rend. 95 (1882), 1284; 96 (1883), 1059. 1146. 
Ber. 16 (1883), 479. 
* Compt. rend. 124 (1897), 401. 
Ber. 16 (1883), 483. 
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dafs man Sulturylhydroxylchlorid durch Behandeln mit Phosphorpent- 
oxyd in Pyrosulfurylchlorid tiberfiihren kann, und dals umgekehrt 
Pyrosulfurylchlorid mit wenig Wasser in Sulfurylhydroxylehlorid 
iibergeht. Die Synthese des Pyrosulfurylchlorids aus SO, und SO,C1,, 
oder aus SO,, SO, 
dagegen soll es sich nach Cu. Movurev? aus Thionylehlorid und 
Schwefelsiure bilden, nach: 38SOCI, + 2H,SO, = 3SO, + 4HCI + 
$,0,Cl,. 

In der folgenden Tabelle sind die Angaben der oben ge- 


und Cl, gelang Heumann und K6écuurn! nicht, 


nannten Forscher tiber die charakteristischen Eigenschaften des 
Pyrosulfurylchlorids zusammengestellt: 





Beobachter Siedepunkt Spezifisches Dampf- Verhalten an der Luft 
Gewicht dichte und gegen Wasser 
Rose 1838 +145° | 1818 4.329 bis raucht an der Luft 
bei 16° 4.586 schwiicher als SO, 
hLOSENSTIEHL 145—150° 1.762 3.76 wird durch Wasser mit 
1861 Geriiusch zers. 
ScuUTzenN- 130° raucht an der Luft stark 
BERGER 1869 u. wird durch W. augen- 


blicklich in HCl und 


H,SO, zersetzt 


ARMSTRONG 141—145° 5.66 raucht an der Luft ~ 
1870 (unkorr. } zers. sich mit W. langs. 
MicuakLis 146° (korr. | 1.819 zers. sich mit W. langs. 
IS71 bei 18° und ohne Gerlusch 
THORPE 139.59(korr.) 1.85846 bei 0° 
1830 bzw. auf W. 
von 4” 
OQaier 1882 140.5 (korr.) 8.72 wird durch W. us verd. 


KOH lJangsam zersetzt 


KONOWALOFF 153°b.752mm_ 1.872 bei 0° 7.3 wird durch W. sebr 
1882 152.5° bei langs. zersetzt u. raucht 
740 mm an der Luft 
[eumanNu. 145—147' 5.54 bei 184° 
KOcHLIN 18838 4.77 .. 212° 


2.57 ., 442° 
lesson 1897 142—143” 
bei 765 mm 
'53°b.15 mm! 


' Ber. 16 (1883), 479. 
: Compt. rend. 119 (1894), 387: Chem. Centril. 1894 Ll, 510. 
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Darstellung des reinen Pyrosulfurylchlorids. 


Als bequemste Methode zur Darstellung von Pyrosulfurylchlorid 
wihlten wir seine Bildung bei der Einwirkung von Kohlenstofftetra- 
chlorid auf Schwefelsiureanhydrid. Das kaufliche Mrercksche An- 
hydrid wurde unter gelindem Erwairmen in itiberschiissigem Tetra- 
chlorkohlenstoff gelést, die braune Lésung wurde solange erwirmt, 
bis die Phosgenentwickelung nachliefs, und dann fraktiomert destil- 
liert, wobei die Temperatur sehr langsam gesteigert wurde: zuerst 
entwich das noch geléste Phosgen, dann bei ca. 50° unverandertes 
Schwefelsiureanhydrid, bei ca. 75° destillierte das iiberschiissige 
Kohlenstofitetrachlorid ab und bei weiterem Erhitzen stieg die Tempe- 
ratur plétzlich iber 100°. Das zwischen 120 und 160° iibergehende 
Destillat wurde getrennt aufgefangen und dann wiederholt sehr 
langsam fraktioniert destilliert. Ks zerfiel daher in zwei scharf 
getrennte Anteile: der erste ging nach wiederholter Destillation unter 
720 mm Druck scharf und konstant bei 137° (korr.) tiber, der 
zweite bei 150.7—150.9° (korr.) Die héher siedende Fraktion (IT) 
rauchte an der Luft fast gar nicht, die niedriger (1) siedende etwas 
stiirker; mit Wasser reagierten beide sehr langsam. Die Fraktion | 
fiirbte sich beim Eintragen von gepulvertem Tellur bei gewéhnlicher 
Temperatur schén kirschrot, mit Selen tiefdunkelgriin; Fraktion I] 
blieb mit Selen und Tellur farblos. Die Analyse der beiden Fiissig- 
keiten ergab folgende Resultate: 


l'raktion I. a) Angew. Subst. 3.3305 g; gef. 7.1601 g BaSO,. — Angew. 
Subst. 1.1120 g; gef. 1.4491 g AgCl. 

b) (Andere Darstellung.) Angew. Subst. 2.6525 ¢; — gef. 
3.4531 ¢ AgCl und 5.6982 g BaSQ,. 

lraktion Il. a) Angew. Subst. 1.5566 g; gef. 3.3790 ¢g BaSO,. — Angew. 
Subst. 0.6205 g; gef. 0.8312 g AgCl. 

b) (Andere Darstellung.) Angew. Subst. 0.8433 g;  gef. 
1.8325 ¢ BaSO, und 1.1240g AgCl. 


Berechnet I. Frakt. (Sdp. 137°) LL. Frakt. (Sdp. 150.7°) Ber. fiir 


 P a) b) a) b) SO,(OH)CI 
25 H4.12 29.82 29.52 29.50 29.81 29.584 27.51 
2Cl 70.90 82.97 82.22 32.19 83.12 32.95 30.43 


50) 80.00 $7.21 a on siti oe 


S,0,Cl, 215.02 100.00 


Da beide Fliissigkeiten sehr nahe die Zusammensetzung des 
Pyrosulfurylchlorids zeigten, da sie bei mehrfach wiederholten Ver- 
suchen, ferner auch bei der Darstellung von Pyrosulfurylchlorid aus 
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S,Cl, und SO, nach Rose erhalten wurden, und da sich schliefslich 
ihre Siedepunkte auch nach der Destillation unter vermindertem 
Druck nicht anderten, glaubten wir anfangs, es mit zwei isomeren 
Pyrosulfurylchloriden zu tun zu haben. Es zeigte sich aber bei sehr 
hiutiger Wiederholung der Versuche, dals die bei 150.7° siedende 
I lissigkeit stets genau die Zusammensetzung 8,O,Cl, hatte, wihrend 
die Schwefel- und Chlorgehalte der bei 137° siedenden Flissigkeit 
stets um die gleichen Betrige niedriger waren, als diese Formel ver- 
langt. Letztere Fliissigkeit mulste also noch einen Bestandteil ent- 
halten und dies konnte nur Wasser bzw. Sulfurylhydroxylehlorid sein. 
Freilich sollte man erwarten, dalfs ein Gemenge von Pyrosulfury!- 
chlorid vom Siedepunkte 150° und Sulfurylhydroxylchlorid, dessen 
Siedepunkt zu 153—158° angegeben wird, itiber 150° siedet. Wir 
funden aber die Angabe KonowaLorrs! bestiitigt, dafs man bei der 
Destillation eines Gemisches von Pyrosulfurylchlorid und Sulfuryl- 
hydroxylehlorid ein Destillat erhalt, das niedriger siedet als jede der 
beiden Komponenten, und zwar bei 137—138° unter 720 mm Druck, 
also bei der Siedetemperatur unserer niedriger siedenden Fraktion. 
Nach unseren Analysen ist die Zusammensetzung dieses Destillates 
SO0,(OH)CI + 28,0,Cl, (berechnet: 29.33°/, S und 82.43°, Cl) oder 
SO,(OH)Cl + 38,0,Cl, (berechnet: 29.47°/, S und 32.58°/, Cl). Ge- 
funden wurden darin 29.31°/, S und 32.29°/, Cl. Dieses Gemenge 
lafst sich durch fraktionierte Destillation nicht trennen. bei sehr 
hiufiger Destillation erhalt man zwar immer mehr einer héher 
siedenden, an Pyrosulfurylchlorid reicheren Fliissigkeit, da das Sulfuryl- 
hydroxylchlorid beim Sieden allmi&hlich in SO, und HCI zertallt; 
dieser Zerfall geht aber so langsam vor sich, dafs er praktisch nur 
von geringem Nutzen fiir die Trennung ist. 

Der Gehalt des Pyrosulfurylchlorids an Sulfurylhydroxylehlorid 
ist bedingt durch den Gehalt des kiauflichen Schwefelsiureanhydrids 
an Hydrat bzw. Pyroschwefelsiure: 8,0,H, + CCl, = 280, OH)CI + 
COCIL,. Um von vornherein reines Pyrosulfurylchlorid in guter Aus- 
beute zu erhalten, mufs man also, wie dies auch Konowa.orr tat, 
volistandig hydratfreies Schwefelsiureanhydrid anwenden und _ bei 
volligem Ausschluls von Feuchtigkeit arbeiten. Da diese Bedingungen 
schwer zu erfillen sind, wurde von verschiedenen Forschern versucht, 
das Sulfurylhydroxylchlorid, das durch Destillation nicht entfernt 
werden kann, auf chemischem Wege zu zerstéren bzw. in Pyro- 





' Compt. rend. 95 (1882), 1284. 
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sulfurylchlorid umzuwandeln. Nach Konowatorr steigt der Siede- 
punkt eines bei 139.3° siedenden Gemenges von Pyrosulfurylchlorid 
und Sulfurylhydroxylechlorid beim Destillieren mit einer grofsen Menge 
Phosphorpentoxyd allmahlich auf 152—153°, den Siedepunkt des 
reinen Pyrosulfurylchlorids an. Auch Ogrer, sowie Bruuirz und 
Hruman™M fraktionierten das rohe Pyrosulfurylchlorid unter Zusatz 
von Phosphorpentoxyd; nach unseren Erfahrungen fiihrt aber diese 
Methode selbst bei Anwendung von viel Phosphorpentoxyd nur 
langsam und unvollstandig zum Ziele. Dafiir sprechen auch die von 
den letztgenannten Forschern angegebenen Siedepunkte des ,,reinen‘: 
Pyrosulfurylchlorids, 140.59 und 145—147°. Brsson empfiehlt, 
das Sulfurylhydroxylchlorid durch Behandeln mit Phosphorpenta- 
chlorid zu entfernen, nach der von Micuarnis entdeckten Reaktion: 
280,(OH)CI + PCI, = 8,0,Cl, + POC], + 2HCl. Der von Besson 
fiir das Pyrosulfurylchlorid angegebene Siedepunkt von 142—143° 
spricht aber gegen diese Methode. 

Viel einfacher und rascher und dabei vollstindig fiihrt die von 
uns ausgearbeitete Methode zum Ziele, die allerdings den eben ge- 
schilderten direkt entgegengesetzt ist. Wir behandeln niimlich das 
rohe Pyrosulfurylchlorid statt mit wasserentziehenden Mitteln direkt 
mit Wasser; Sulfurylhydroxylehlorid wird durch Wasser sofort und 
explosionsartig in Schwefelsiiure und Chlorwasserstoff zerlegt, wihrend 
Pyrosulfurylchlorid in der Kalte gegen Wasser sehr bestindig ist.’ 

Das rohe, ber 137—140° siedende Pyrosulfurylchlorid wurde 
in einem Rundkolben mittels einer Kiltemischung stark gekiihlt: 
dann wurden in die Fliissigkeit unter stetem Umschiitteln und 
Kiihlen kleine Kisstiickchen eingeworfen: unter lebhafter Chlorwasser- 
stofientwickelung verschwinden sie rasch, wihrend sich gleichzeitig 
die Fliissigkeit in zwei Schichten teilt. Man hért mit dem Ein- 
tragen von Kis auf, sobald die Chlorwasserstoffentwickelung nach- 
laifst. Nach einigem Stehen giefst man die kalte Fliissigkeit in einen 
Scheidetrichter; wenn sich die beiden Schichten gesondert haben, 
liifst man die schwerere untere, welche aus Pyrosulfurylchlorid be- 
steht, in einen Fraktionierkolben abtliefsen. Die obere besteht aus 
konzentrierter Schwefelsiure mit sehr geringen Mengen Pyrosulfuryl- 
chlorid.? Das Pyrosulfurylchlorid wird der fraktionierten Destil- 


Weiteres itiber das Verhalten des Pyrosulfurylchlorids gegen Wasser 
siehe S. 82. 


* Wenn nur wenig Schwetelsiure gebildet wurde und die beiden Fliissig- 


keiten sich schlecht voneinander trennen, so kann man dem Gemisch konz. 
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lation unterworfen (zweckmiifsig, aber nicht notwendig {st es dabei, 
dafs man etwas Phosphorpentoxyd in den Fraktionierkolben wirft). 
Zuerst entweicht viel geléster Chlorwasserstoff, dann geht zwischen 
136 und 148° ein geringer Vorlauf iiber, die Hauptmenge destilliert 
unter 720 mm Druck bei 150° und erwies sich bei der Analyse als 
reines Pyrosulfurylchlorid. (Gefunden: 29.83°/, S und 32.96°/, Cl; 
berechnet: 29.82°/, S und 32.97°/, Cl). 480 g rohes Pyrosulfury|.- 
chlorid vom Siedepunkt 136.5° gaben nach dieser Behandlung 26 g 
Vorlauf vom Siedepunkte 136—148° und 342 g Pyrosulfurylchlorid 
vom Siedepunkt 150”. 


Eigenschaften des reinen Pyrosulfurylchlorids. 


Das Pyrosulfurylchlorid ist eine wasserhelle, leichtbewegliche 
Fliissigkeit, welche an der Luft kaum raucht. Unter 730.5 mm 
Druck siedet sie bei 150.7° (korr.) Ihre Dichte betriigt bei 0° 1.876, 
bei 18° 1.844. 


Als Pyknometer diente ein Melskolben von 250 cem Inhalt. Gewicht des 
leeren Kolbens: 57.2460 g. 


Gewicht des Pyknometers mit S,O,Cl, bei 0°: 524.8735 ¢ 
- - " » S,0,Cl, bei 18°: 517.1034 ¢ 

, Wasser von 0°: 306.5424 ¢ 

" . Wasser von 18°: 306.5762 ¢ 


Die Bestimmung der Dampfdichte wurde nach V. Meyer in 
siedendem Nitrobenzol vorgenommen. Da die Dimpfe des Pyro- 
sulfurylchlorids, wie schon KonowaLorr fand, mit Wasserdamp! 
unter Bildung von Schwefelsiure und Chlorwasserstoff reagieren, 
mufs das Verdampfungsgefafs mit vollkommen trockener Luft gefillt 
sein. Wir warfen deshalb etwas Phosphorpentoxyd in das Ver- 
dampfungsgefiafs und erhitzten es langere Zeit damit, ehe das Pyro- 
sulfurylchlorid zur Verdampfung gebracht wurde; die verdringte 
Luft wurde iiber konzentrierter Schwefelsiure aufgefangen. Zwei 
derartig ausgefiihrte Bestimmungen ergaben die Dampfdichte des 
Pyrosulfurylchlorids in siedendem Nitrobenzol zu 7.15 und 7.27 (be- 
rechnet: 7.43). Zwei Bestimmungen, die vorgenommen wurden, ohne 
dafs Phosphorpentoxyd in das Verdampfungsgefils eingefihrt wurde, 
ergaben fiir die Dampfdichte die niedrigeren Werte 5.94 und 6.32. 





Schwefelsiure und nétigenfalls auch etwas Wasser zusetzen, damit eine gute 
Scheidung stattfindet. 
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1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch 4. Versuch 
mit Phosphorpentoxyd) (ohne Phosphorpentoxyd) 


Angewandtes 5,0,Cl, in g 0.1449 0.3401 0.2188 0.2759 
Dauer der Verdampfung in Min. 15 30 15 25 
(;emessenes Luftvolumen incem 17.6 40.6 32.0 37.5 
Zimmertemperatur in ° 15.5 14.0 16.0 13.5 
Druck in mm Hg von 0° 718.5 715.5 719.6 720.8 
lampfdichte 7.15 7.27 5.94 6.32 


Die Dampfdichte des Pyrosulfurylchlorids ist also bei der Siede- 
temperatur des Nitrobenzols normal; es erleidet bei dieser Tempe- 
ratur und bei volliger Abwesenheit von Wasserdampf keine Zer- 
setzung. Bei der Destillation des Pyrosulfurylchlorids konnten wir 


jfters, aber nicht immer, das Auftreten von etwas Chlor — bemerk- 
bar durch den Geruch und eine schwache Gelbfarbung des Destil- 
lates beobachten; die Ursache dieser Zersetzung konnten wir 


aber nicht ermitteln. 

Unsere Befunde beziiglich des Siedepunktes, des spezifischen 
Gewichtes und der Dampfdichte des Pyrosulfurylchlorids stimmen 
mit den Angaben KonowaLorrs gut iiberein. Dagegen kénnen wir 
die Angabe Konowaborrs, Oarers und Briiuirz und HErumMANNs, 
dals Pyrosulfurylchlorid mit wenig Wasser, auch beim Stehen an 
feuchter Luft, in Sulfurylhydroxylchlorid tibergeht, nicht bestatigen. 
Wir haben durch Einwirkung von Wasser auf Pyrosulfurylchlorid 
niemals nennenswerte Mengen von Sulfurylhydroxylechlorid erhalten. 
Lies ist auch zu erwarten, da Sulfurylhydroxylchlorid mit explosions- 
artiger Heftigkeit, Pyrosulfurylchlorid aber sehr triage mit Wasser 
reagiert. Wenn auch zuniichst die Reaktion: 8,O,Cl, + H,O = 
2850,(OH)CIL vor sich geht, so wird das gebildete Sulfurylhydroxyl- 
chlorid doch augenblicklich weiter zerfallen nach: SO,OH)CI + H,O = 
H,SO, + HCl, ehe das Wasser Zeit hat, weiter mit Pyrosulfuryl- 
chlorid zu reagieren. Die Einwirkung gleicher molekularer Menger 
Wasser und Pyrosulfurylchlorid geht deshalb vor sich nach der 
Gleichung: 


38,0,Cl, + 3H,O = 28,0,Cl, + 2H,SO, + 2HCI. 


60 g¢ S,O,Cl, (1 Mol.) wurden mit 5g Wasser (1 Mol.) versetzt: das 
Wasser schwimmt anfangs auf dem Pyrosulfurylchlorid, dann tritt unter mifsiger 
Wiirmeentwickelung der Geruch nach Chlorwasserstoff und etwas Chlor auf. 
Die Flissigkeit wurde dann abgekiihlt und iiber Nacht stehen gelassen; sic 
trennte sich dabei in 2 Schichten, welche zusammen der fraktionierten Destil 
lation unterworfen wurden. Beim Erwirmen entwich zuerst HCl, wiihrend sich 


die beiden Flissigkeitsschichten ineinander auflésten: zwischen 140 und 147 
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‘3 bei 730 mm Druck) destillierte etwa die Halfte der Fliissigkeit ab, wihrend 
E konz. Schwefelsiiure im Kolben zuriickblieb. Das Destillat wurde in zwei 
: Fraktionen aufgefangen: I zwischen 140 und 145°, I] zwischen 145 und 147°. 
Beide Teile erwiesen sich als fast reines Pyrosulfurylehlorid, lésten sich in 


= Wasser sehr langsam auf und farbten sich auf Zusatz von Tellur nicht rot,' 
, 3 enthielten also nur sehr geringe Mengen Sulfurylhydroxylchlorid. 





Ks ist fiir das reine Pyrosulfurylchlorid sehr charakteristisch, 
dafs es sich beim Stehen an feuchter Luft milchig triibt und dafs 
diese Triibung beim Erwirmen verschwindet, um beim daraut- 
folgenden Abkiihlen wieder zum Vorschein zu kommen. Die Triibung 
rihrt von Schwefelsiuretrépfchen her, welche bei gewdéhnlicher 
Temperatur in Pyrosulfurylchlorid nicht léslich sind, wohl aber bei 


héherer Temperatur. 
' Sulfurylhydroxylehlorid farbt sich beim LEintragen von gepulvertem 

Tellur intensiv kirschrot. 
| Miinchen, Laboratorium fiir angewandte Chemie an der kgl. Universitat, 
| im Januar 1909. 

Bei der Redaktion eingegangen am 9. Januar 1909. 

} 
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Die Natur der Platin-Bleilegierungen. 
Von 
N. A. Puscarw und P. N. Lascutscuenko. ! 


Mit 1 Figur im Text. 


Das systematische Studium der chemischen Natur der Platin- 
Bleilegierungen begann erst im vorigen Jahre. Bis zu dieser Zeit 
lag nur eine einzelne bestimmte Angabe von BavrEr? vor, dem es 
gelungen war, durch Behandlung einer solchen Legierung mit einem 
Gemische von Kohlensiiure, Luft und Essigsiuredimpfen eine be- 
stimmte Verbindung von der Zusammensetzung PbPt, auf welche 
die genannten Reagenzien keine Wirkung ausiibten, zu _ isolieren. 
Das spezitische Gewicht dieser Verbindung ergab sich zu 15.77. 
Auf die Tatsache iibrigens, dafs die Platin-Bleilegierungen von 
der Kohlensiure der Luft leicht angegriffen werden, wurde bereits 
von Sr. Cuatrre-Devitte* hingewiesen. Die Leichtschmelzbarkeit 
dieser Legierungen ist auch langst bekannt. Man bedient sich der- 
selben bei der T'rennung des Platins selbst, wie auch der dasselbe 
begleitenden Metalle von den beigemengten Gesteinsarten. 

Indessen ist die Schmelzkurve dieser Legierungen erst im 
vorigen Jahre von DorrtmnckeL* im Laboratorium von TAMMANN 
systematisch studiert worden; derselbe untersuchte auch deren 
Mikrostruktur. Die Schmelzkurve erwies sich bestehend aus fiinf 
Zweigen. Drei dieser Zweige entsprechen nach DorrincKeL der 
Kxistenz dreier Verbindungen, deren einer er in Ubereinstimmung 
mit Bauer die Zusammensetzung PbPt zuschreibt. Die Zusammen- 
setzung der beiden itibrigen Verbindungen — deren eine drmer an 


' Ins Deutsche tibertragen von J. Prysxer-Berlin. 

* Jahresber. 1870, 380. 

> Sr. Crare Devitite, Compt. rend. 64 (1867), 1098. 
* Dorrimncke., Z. anorg. Chem. 54 (1907), 333. 
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Platin ist, wiaihrend die andere platinreicher als das Monoplatinid 
ist —, konnte DorrmnckEL weder nach der Schmelzmethode noch 
durch das Studium der Mikrostruktur feststellen. 

Gleichzeitig mit TAMMANN wurden diese Legierungen auch in 
unserem Laboratorium! nach der Methode der Messung des elek- 
trischen Potentials untersucht, wobei es uns gelang, die Zusammen- 
setzung zweier Verbindungen — des Monoplatinids PbPt und des 
Halbplatinids Pb, Pt — festzustellen. 














Gesamt- Gewicht Dauer Gehalt E.M.K. des 
x | ’ Klementes 
Nr gewicht der des der Unter- an Pbj!/, Pb(NO,), 
angew. Metall Staibchens suchung Pt — 
in g in g in Stdn. Atomproz. in Millivolt 
l 24.382 24.380 11 10 2 
2 13.850 13.812 12 20 2 
3 13.556 13.552 24 27 3 
4 12.171 12.130 26 32 15 
4) 14.033 14.000 24 35 222 
6 14.863 14.836 29 37 222 
7 15.796 15.750 24 40 220 
8 14.770 14.760 15 45 231 
9 7.424 7.420 9 45 210 
10 10.653 10.632 11 D2 720 
11 11.372 11.348 41), 55 650 
12 11.711 11.698 24 65 720 
13 12.411 12.395 24 13.5 730 
14 — — 24 100 740 


Der methodische Teil dieser Arbeit ist derselbe, wie er in der 
Abhandlung von N. Puscuty: ,,Das Potential und die Natur der 
Metallegierungen‘,?, auf welche wir den Leser, der ni&heres von 
dieser Methode wissen will, verweisen. Hier soll nur mitgeteilt 
werden, dafs eine genau abgewogene Menge der beiden Meta!le unter 
emer LiCl + KCl-Schicht zusammengeschmolzen, in Stabchenform 
gegossen, ferner zur Kontrolle nochmals gewogen und schliefslich 
in ein H-férmiges mit 1l-norm. Pb(NO,),-Liésung gefiilltes Gefiils ein- 
getaucht wurde. 


' Im Marz 1907. 
* Journ. russ. chem. Ges. 1907, 32—39. 
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Als zweite Elektrode diente stets reines Blei, so dafs das Potential 
siimtlicher Legierungen gegeniiber dem Potential des reinen Bleis 
in I-n. Pb(NO,), gemessen wurde. Die Messungen der Potential- 
differenzen wurden nach der Kompensationsmethode ausgefihrt. In 
der Tabelle, in welcher die Untersuchungsergebnisse zusammen- 
gestellt sind, sind nur diejenigen Potentialdifferenzen eingetragen, 
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die als konstant angesehen werden konnten, weshalb wir die 
Messungen wihrend 12—24 Stunden, mitunter noch linger durch- 
fihrten. In dem _ beigefiigten Diagramme sind die Resultate 
graphisch dargestellt. 

Wie aus der Tabelle und dem Diagramme ersichtlich, lassen 
sich simtliche Platin-Bleilegierungen ihrem Potentialwerte nach 
folgende drei Gruppen einteilen. 

Gruppe I. Hierher gehéren Legierungen, deren Platingehalt 
von O0—33 Atomprozent betriigt. Ein Zusatz von Platin dndert 
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zuerst das Potential des Bleis fast gar nicht. Bis zu 27 Atom- 
prozenten Pt ist der Unterschied zwischen dem Potential der Legie- 
rungen und demjenigen des Bleis nicht mehr als 3 Millivolt, auch 
dann wenn sich die Legierung im Elektrolyten 48 Stunden betindet. 
Kine Legierung mit 32 Atomprozenten Pt gab nach 24 Stunden mit 
reinem Blei eine Potentialdifferenz von 15 Millivolt und selbst nach 
48 Stunden betrug £ nicht mehr als 22 Millivolt. Es mulfs also 
auf Grund der in der oben zitierten Abhandlung von N. PuscHin 
angefiihrten theoretischen Betrachtungen geschlossen werden, dals 
bei allen Schmelzen, die weniger als 32 Atomprozent Pt enthalten, 
als eine der Phasen das reine Blei auftritt. 

Gruppe IJ. 383—50 Atomprozent Pt. Das Bild fndert sich 
jedoch, sobald der Platingehalt 33 Atomprozent iiberschreitet. Zwar 
betrigt die elektromotorische Kraft der Legierungen mit 33-—50 
Atomprozent Pt sofort nach der Herstellung des Elementes auch 
nur 2—3 Millivolt, sie fangt aber bald an anzuwachsen und nach 
12-24 Stunden behilt sie den nahezu konstanten Wert von 220 Miili- 
volt. Eine Legierung mit 45 Atomprozenten Pt gab nach 48 Stunden 
sogar eine Potentialdifferenz von 264 Millivolt. 

Der scharfe Unterschied in den Potentialwerten der Legierungen, 
die nach beiden Seiten von 33 Atomprozenten Pt liegen, lifst sich 
unzweifelhaft durch die Bildung einer bestimmten chemischen Ver- 
bindung von der Zusammensetzung Pb,Pt — des Haibplatinids des 
Pb —, deren Potential um 220 Millivolt niedriger als das Potential 
des reinen Bleis ist, erklaren. Die Tatsache, dafs nach der Her- 
stellung des Elementes das Potential der Legierung demjenigen des 
reinen Bleis nahe ist und erst nach einigen Stunden den Normal- 





wert 220 Millivolt erreicht, ist wohl dadurch zu erkliren, dafs in 
der Legierung kleine Mengen von reinem Blei vorhanden sind, die 
sich nachher unter der Kinwirkung des Elektrolyten oxydieren, so 
dafs als unedelste Phase das Halbplatinid Pb,Pt bleibt. 

Die Schlufsfolgerungen, zu denen DorrinckeEL in seiner Arbeit 
gelangte, bestiitigen im wesentlichen die von uns auf Grund der 
Potentialmessungen angenommene Zusammensetzung der Verbindung 
Pb, Pt vollstandig. In der Tat gelang es ihm, das Bleieutektikum 
bis dicht an 31.3 Atomprozent Pt zu verfolgen. Andererseits folgerte 
DoERINCKEL auf Grund seiner Messungen der Zeitdauer der Halte- 
punxte beim Abkiihlen der Legierungen, dafs die Verbindung, die 
am Platin airmer als das Monoplatinid PbPt ist, jedenfalls weniger 
als 40 Atomprozent Pt enthilt. Offenbar hatte er gerade das Halb- 














35 


platinid Pb, Pt (33.3 Atomprozent) vor sich, welches sich auf der 
Potentialkurve sehr deutlich erkennen 1lafst. 

Die Verbindung Pb,Pt erscheint als Analogon der &hnlichen 
Verbindung von Blei mit Palladium Pb,Pd, die sowohl nach der 
Potential-' wie auch nach der Schmelz- und Mikrostrukturmethode 
ermittelt worden ist. 

Gruppe II]. 50—100 Atomprozent Pt. Sobald der Platin- 
gehalt der Legierung 50 Atomprozent iiberschreitet, beobachten wir 
auf der Kurve eine zweite Diskontinuitét, die eine Verbindung, 
nimlich das Monoplatinid des Bleis PbPt charakterisiert. Simt- 
liche mehr als 50 Atomprozente Pt enthaltende Legierungen geben 
mit reinem Platin eine Potentialdifferenz von ca. 720 Millivolt, 
wobei sofort nach der Herstellung des Klementes # gewoéhnlich schon 
mehr als 650 Millivolt betrigt und nach einiger Zeit erreicht sie 
den vollen Wert von 720—740 Millivolt, d. i. derselbe Wert, 
den das Element Pb{*/, Pb(NO,),|Pt nach einigem Stehen besitzt; 
Serie Ill der Legierungen kommt somit ihrem Potentialwerte nach 
dem reinen Platin sehr nahe. Die Zusammensetzung der Ver- 
bindung PbPt ist die niimliche, wie sie von Bavrr und auch von 
DorrtnckEL auf Grund seiner Beobachtungen der Dauer der Halte- 
punkte beim Abkiihlen der Legierungen angegeben worden ist. 

Auch diese Verbindung erscheint ebenso, wie Pb, Pt als Analogon 
der entsprechenden Verbindung von Blei mit Palladium, dem 
von RuER ermittelten Monopalladide. 

Gleichzeitig mit dem Potentialwerte untersuchten wir die Mikro- 
struktur der Blei-Platinlegierungen; das mikroskopische Studium be- 
stiitigte die Existenz der von uns angegebenen Verbindungen Pb, Pt 
und PbPt vollkommen. Die ausfiihrlichen Ergebnisse dieser Resultate 
samt den Mikrophotographien werden in einer besonderen Ab- 
handlung erscheinen. Hier soll nur angegeben werden, dafs die 
Verbindung Pb,Pt unter dem Mikroskop in Form grofser Krystalle 
von prismatischem Charakter erscheint, die sehr deutlich auf dem 
dunkelgrauen Hintergrunde des reinen Bleis auftreten, wenn man 
z. B. einen Schliff von 10 Atomprozenten Pt mit verdiinnter Salpeter- 
siiure anitzt. Das Monoplatinid erscheint unter dem Mikroskop in 
Form gliinzender, das Licht stark reflektierender, sechsstrahliger 
Sterne, die stets auf den Krystallen des Halbplatinids liegen. Alle 


1 N. Pusewww und N. Pascusxy, Journ. russ. chem. Ges. 40 (1908), 826. 
> Ruger, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 345. 
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drei Strukturelemente Pb, Pb,Pt und PbPt lassen sich leicht auf 
dem Schliffe einer Legierung mit 20 Atomprozenten Pt beobachten, 
wenn man seine Obertlache mit verdiinnter Salpetersiiure Atzt. 

Uber die dritte Verbindung des Platins mit Blei, die platin- 
reicher ist als PbPt und deren Existenz aus der Schmelzkurve von 
DoOERINCKEL hervorgeht, lilfst sich auf Grund der Potentialkurve 
nichts Bestimmtes sagen, da schon das Potential des Monoplatinids, 
wie erwihnt, dem Potential des reinen Platins sehr nahe kommt. 
Das letztere gibt mit reinem Blei in ?/, Pb(NO,),-Losung sofort 
nach Herstellung des Klementes eine Potentialdifferenz von 740 Milli- 
volt. Wihrend einer Stunde wiichst die Potentialdifferenz bis 
820 Millivolt an, sinkt aber allm&hlich darauf bis zum triiheren 
Werte (740 Millivolt), der sich nach 48 Stunden schon nicht mehr 
indert. 

Wir sehen also, dals die Untersuchung des Potentials der Platin- 
Bleilegierungen zum Schlusse fiihrt, dafs beide Metalle zwei be- 
stimmte Verbindungen: das Halbplatinid Pb,Pt und das Mono- 
platinid Pb, Pt miteinander bilden. Das Potential der ersten Ver- 
bindung ist um 220 Millivolt, dasjenige der zweiten um 720 bis 
740 Millivolt niedriger als das Potential des reinen Bleis. 


St. Petersburg, Elektrotechnisches Institut, Physikal.-chem. Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1909. 





Uber einige Eigenschaften der Molekularverbindungen des 
Brom- und Jodmagnesiums. 


Von 


Bb. N. MENSCHUTKIN. 


L. 


In einer Reihe Abhandlungen! habe ich eingehend die Fiahig- 
keit des Brom- und Jodmagnesiums, iiufserst leicht mit einer grofsen 
Zahl verschiedener organischen Substanzen Molekularverbindungen 
zu geben, geschildert; die meisten krystallisieren vorziiglich und 
schmelzen ohne Zersetzung. Diese ausgesprochene Fahigkeit zur 
Krystallisation ermédglicht, die entstehenden Verbindungen leicht zu 
reinigen, indem es meistens geniigt, sie aus der organischen Sub- 
stanz, die mit dem Salze in Verbindung getreten ist, umzukrystalli- 
sieren. Es gibt aber Fille, wo die Molekularverbindung nicht zur 
Krystallisation gebracht werden kann, wie z. B. bei den Verbindungen 
von MgBr, mit Propyl-, Isobutyl-, Isoamylacetat, MgJ, mit Isoamy]l- 


alkohol usw. 


Kine Durchmusterung derartiger Fille hat ergeben, dafs aut 


die Krystallisationsfihigkeit der Molekularverbindungen die Krystalli- 
sationsfihigkeit der in ihnen enthaltenden organischen Substanzen 
einen sehr grofsen Einflufs ausiibt, und zwar geben gut krystalli- 
sierende organische Substanzen auch vorziiglich krystallisierende 
Molekularverbindungen und umgekehrt. So _ krystallisieren, nach 
meinen Versuchen, die oben genannten Essigester nicht — beim Er- 
kalten erstarren sie glasartig, und nach den Untersuchungen von 
G. Carrara und A. Coppaporo? krystallisiert Amylalkohol nicht — 
er erstarrt auch glasartig. 


' Z. anorg. Chem. 49, 34. 207; 52, 9. 152; 53, 26; 54, 89; 61, 100. 113. 
? (axa. chim. ital. 383 1 (1908), 329. 
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Dieser innige Zusammenhang zwischen der Krystallisations- 
tihigkeit der organischen Substanz und der daraus gewordenen 
Molekularverbindung wird am besten in den Fillen beobachtet, wo 
aus einer Anzahl Homologe, die in Verbindung treten, einige gut, 
andere schlecht krystallisieren. Einen solchen Fall bieten uns die 
Krystallalkoholate des Brommagnesiums: alle haben (fiir primire 
Alkohole) dieselbe Zusammensetzung MgBr,.6ROH; wiihrend aber 
die Verbindungen mit Methyl- und Athylalkohol sehr gut in grofsen, 
sechsseitigen Tafeln krystallisieren, gibt MgBr,.6C,H,OH schwer 
gute Krystalle, und die Verbindungen mit Isobutyl- und Isoamyl- 
alkohol erzeugen weiche, vaselinartige Krystalle erst nachdem sie 
einige Monate im Exsiccator gestanden haben. Ganz dieselbe Be- 
ziehung zur Krystallisation zeigen nun nach Untersuchungen von 
CarRARA und Coppaporo auch die betretfenden Alkohole: Methy|- 
und Athylalkohol krystallisieren ausgezeichnet, Propyl- und Iso- 
butylalkohol erstarren schon manchmal glasartig, Isoamylalkohol 
konnte gar nicht in Krystallen erhalten werden. 

Analoge Verhiltnisse liefsen sich beobachten bei den Krystall- 
alkoholaten von Calciumchlorid (hier krystallisieren aber tiberhaupt 
diese Verbindungen schlechter, als beim Magnesiumbromid), und bei 
denen des Magnesiumjodids, wo Verbindungen mit Isobutyl- und 
[soamylalkohol tiberhaupt nicht krystallinisch erhalten werden konnten. 

Dasselbe zeigen auch die Krystallacidate: hier krystallisieren 
am besten Verbindungen mit Essigsiiure, etwas schwerer diejenigen 
mit Ameisensiure, bedeutend schlechter mit Buttersiiure, am schwersten 
mit der Propionséure, schliefslich die Verbindung mit Valeriansiure 
konnte ich gar nicht krystailisiert erhalten: eine Reihenfolge der 
Krystallisationsfihigkeit, die genau derjenigen der Séuren entspricht, 
wo die Valerianséure glasartig erstarrt. 

Von den anderen von mir untersuchten Molekularverbindungen 
krystallisieren folgende gut: 1. mit Athylather — dieser selbst 
krystallisiert so gut, dafs er als Kérper mit konstantem Schmelz- 
punkte bei Arbeiten mit tiefen Temperaturen empfohlen ist; 2. mit 
sekundiren und tertiiiren Alkoholen, die ausgezeichnet und leicht 
krystallisieren; 3. mit Anilin und Phenylhydrazin—Anilin wurde, der 
vorziiglichen Krystallisationsfahigkeit wegen, fiir kryoskopische Unter- 
suchungen vorgeschlagen; 4. mit Benzaldehyd und Aceton; 5. mit 
Saiurederivaten wie Acetamid, Acetanilid, Acetonitril; 6. mit Harn- 
stoff und Urethan — alles mit organischen Substanzen, die auch 
selbst gut krystallisieren. 





Die sich in der Literatur befindenden spirlichen Angaben iiber 
die Molekularverbindungen anorganischer Salze mit organischen Sub- 


stanzen zeigen, dals dieselben analoge Verhiltnisse der Krystallisations- 
fahigkeit besitzen: somit halte ich es fiir méglich, den Schlufs zu 
machen, dats die Krystallisationsfahigkeit der Molekularverbindungen 
in einem innigen Zusammenhange mit der Krystallisationsfaihigkeit 
der sie bildenden organischen Substanzen steht. ! 

Dieser Zusammenhang ist, meiner Ansicht nach, eine unmittel- 
bare Folge der mathematischen Theorie der krystallinischen Struktur 
von Sounke. Nach dieser mufs man namentlich die krystallinische 
Struktur der Molekularverbindungen als dieselbe, wie aller anderer 
chemischer Verbindungen, betrachten, und ein Teil der Raumgitter 
wird in unserem Falle aus den Molekeln der organischen Substanz 
gebildet: in diesem Umstande lifst sich die Erklarung vermuten fir 
den enormen LEinflufs, den die Krystallisationsfahigkeit der orga- 
nischen Substanz auf die Krystallisationsfahigkeit der sie ent- 
haltenden Molekularverbindung ausiibt. 


Ul. 


Ks existiert in den untersuchten Molekularverbindungen ein 
inniger Zusammenhang zwischen den Schmelzpunkten dieser Ver- 
bindungen und den Schmelzpunkten der sie bildenden organischen 
Substanzen. Am besten lilst sich dieser Zusammenhang in den 
molekularen Verbindungen, die durch eine Reihe organischer homo- 
loger Substanzen gebildet sind, nachweisen. 

Fassen wir zuerst in dieser Hinsicht die Krystallalkoholate zu- 
sammen, so haben wir folgende Anordnung der Schmelzpunkte bei 
den Molekularverbindungen und bei den entsprechenden Alkoholen:? 


' Es scheint, dalfs dieser Satz auch bei den Komplexverbindungen anderer 
Typen zutrifft; so zeigten neulich Ap. Grtn und F. Boxiscn, Komplexverbin- 
dungen mehrwertiger Alkohole, Berl. Ber. 41 (1908), 3468, dafs viele Verbin- 
dungen mit Glycerin nicht krystallinisch erhalten werden konnten; wie bekannt, 
kann das Glycerin durch blofse Abkiithlung nur fufserst schwer zur Krystalli- 
sation gebracht werden. 

* Die Schmelzpunkte der Alkohole sind aus den Arbeiten von: G. Carrara 
und A. Coppaporo, Gara. chim. ital. 33 1 (1903), 329. — L. Gurrman, Journ. 
Chem. Soe. 77 (1905), 1087 und Otszewski, Monatsh. 5, 128, entnommen; die 
Schmelzpunkte der Krystallalkoholate von Antimonpentachlorid aus der Arbeit 
W. Carterton Witiiams, Journ. Chem. Soc. 30 (1876), 463: die Schmelzpunkte 
der Krystallalkoholate von ZnBr, sind von mir bestimmt; tiber die Molekular- 
verbindungen dieses Salzes hoffe ich demniichst berichten zu kénnen. 
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schmelzpunkte der Krystallalkoholate und der sie bildenden 
Alkohole. 


Alkohole und deren Verinderlicher Teil der Molekularverbindung: 
Schmelzpunkte MgBr, MgJ, CaCl, ZnBr, SbCl, 
CH,OH —93.9 bis —97.8° 190° 210° 177° 39° 81° 
C,H,OH —111.8 bis —117.3 108.5 146.5 97 UnterO — 66 
C,H,OH —127 52 65—70 87—s8 
isoC,H,OH —108 80 =6©95—100 105 
isoC,H,,OH —117.2 bis —134 46 - oats aed , 





CaCl, ZnBr, SbCl, 


Zusammensetzung d. Verbindgn.: MgX,.6 ROH 8ROH 2ROH 2-3ROH 


Genau derselbe Parallelismus in den Schmelzpunkten ist bei 
diesen Groélsen der Krystallacidate und der sie bildenden Siiuren 
zu sehen: 


Schmelzpunkte der Krystallacitate und der sie bildenden Siiuren. 


Siiuren und deren Schmelzpunkt Anorg. Salz der Molekularverbindung: 
MgBr, MgJ, 
HCOOH +8° 88 ° . 
CH,COOH +16.75 112 149° 
C,H,COOH — 36.5 —— 55 — 56 
C,H,COOH —4 — 68 


Zusammensetzung der Verbindungen: MgX,.6 RCOOH 


Von den untersuchten Molekularverbindungen des Brom- und 
Jodmagnesiums sind noch diejenigen mit Estern fiir eine ganze 
Reihe homologer Ester erhalten; da aber die Schmelzpunkte der 
betreffenden Acetaten (aufser CH,.COOC,H,) nicht bekannt sind, so 
konnten keine Vergleiche angestellt werden. 

Wie die aufgefiihrten Zahlen zeigen, liegen die Schmelzpunkte 
der Molekularverbindungen oft viel weiter voneinander, als die Schmelz- 
punkte der sie bildenden organischen Substanzen: so schmilzt die 
Verbindung MgBr,.6CH,OH bei 190°, MgBr,.6C,H,OH — bei 
108.59 —, die Differenz betriigt 81.5°, wihrend die Differenz der 
Schmelzpunkte der Alkohole nur 15—20° ausmacht; vielleicht hangt 
diese Tatsache davon ab, dafs die entsprechenden Krystallalkoholate 
6 Mol. Alkohols haben. 

Ks fehlen in der Literatur Schmelzpunktsbestimmungen der 
Molekularverbindungen anorganischer Salze mit organischen Kérpern 
fast ginzlich, und die wenigen angefiihrten sind fiir unsere Zu- 
sammenstellung unbrauchbar. Dagegen sind viele Molekularverbin- 
dungen zweier organischen Substanzen bekannt, wo die Schmelz- 
punkte angegeben sind. Ich werde sie hier nicht auffiihren, ob- 
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wohl sie in vielen Fallen die oben besprochenen Regelmifsigkeiten 
zeigen, weil ich sie fiir nicht ganz vergleichbar mit den anorganisch- 
organischen Molekularverbindungen halte. Es bilden sich nament- 
lich zwischen zwei organischen Substanzen fast ausschliefslich solche 
Verbindungen, die ein Molekiil jeden Komponentes enthalten. Wie 
uns nun die Gleichgewichtserforschungen derartiger Systeme lehren 
in letzter Zeit sind sie besonders durch R. KrREMANN und seine 
Mitarbeiter untersucht worden), liegt der Schmelzpunkt der Ver- 
bindung gewéhnlich zwischen den Schmelzpunkten der beiden Kom- 
ponenten, und kommen nur selten Fialle vor, wo die Verbindung 
niedriger oder héher als die beiden Komponenten schmilzt. Ganz 
anders liegt die Sache bei den Molekularverbindungen der Salze, 
z. B. MgBr, und MgJ,. Hier bildet die organische Substanz mit 
dem Salze nicht eine fquimolekulare Verbindung, sondern deren 
eine ganze Reihe, mit verschiedener Anzahl der Molekiile orga- 
nischer Substanz (z. B. beim Magnesiumbromid und Anilin drei Ver- 
bindungen, bei welchen die Verhiltnisse zwischen der Zahl der Mole- 
kiile des Salzes und des Anilins folgende sind: 1:6, 1:4, 1:2), 
und ist es unmdéglich im voraus fiir die Schmelzpunkte dieser Ver- 
bindungen auch annihernde Grenzen zu stellen. 

Selbstverstiindlich sind die Molekularverbindungen der anorga- 
nischen Salze mit organischen Verbindungen noch viel zu wenig 
erforscht, um zu sagen, ob die Beziehungen, die ich bei den von 


mir untersuchten Molekularverbindungen beobachtet habe, allgemein 


anwendbar sind, oder nur auf gewisse Fille beschriinkt sind. Diese 
Beziehungen kann man so zusammenfassen: die Molekularverbin- 
dungen des Brom- und Jodmagnesiums, die Glieder einer orga- 
nischen homologen Reihe enthalten, schmelzen bei den Verbindungen 
mit gerader Zahl der Kohlenstoffatome héher, als bei denen mit 
ungerader Zahl. So ausgedriickt entspricht dieser Satz einem 
analogen Satze der organischen Chemie, der sich auf die Schmelz- 
punkte der Homologen bezieht. 


St. Petersburg-Sosnowka, Polytechnisches Institut, Laboratorium der orga- 
nischen Chemse, 10. Januar 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Februar 1909. 
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Gegenseitige Verdrangung der organischen Substanzen in 
den Molekularverbindungen des Brom- und Jodmagnesiums 


und Bestandigkeit dieser Verbindungen. 
Von 


B. N. MENSCHUTKIN. 


In meinen Abhandlungen iiber die Molekularverbindungen des 
Brom- und Jodmagnesiums! habe ich gezeigt, dafs alle diese Ver- 
bindungen bei der Kinwirkung verschiedener organischer Substanzen 
auf das Atherat entstehen. In allen Fallen wird dann der Athylither 
aus der Verbindung mit dem anorganischen Salze verdringt und sein 
Platz durch die angewandte organische Substanz eingenommen. 
Ferner, beim Einwirken von Wasser, wird auch die organische Sub- 
stanz durch dieses verdringt, weshalb itiberall die Bestimmung des 
Halogens des Magnesiumsalzes der Molekularverbindung durch 
Titration mit wisseriger Lésung des Silbernitrats méglich war. 

Diese Beobachtungen gaben mir Veranlassung, die Sache etwas 
niher zu untersuchen, um zu sehen, inwieweit verschiedene orga- 
nische Substanzen in den Molekularverbindungen sich tiberhaupt 
gegenseitig verdriangen kénnen. Alle diesbeziiglichen Versuche waren 
so ausgefiihrt, dafs die Krystalle einer Molekularverbindung in einer 
kleinen Menge einer anderen organischen Substanz gelést wurden, 
die Lésung wurde dann in einen Exsiccator gestellt und die sich 
nach einer kiirzeren oder lingeren Zeit ausscheidenden Krystalle 
untersucht. Ihre Zusammensetzung und die Natur der bei der 
Zersetzung mit Wasser entstehender organischer Substanz ermdég- 
lichten leicht zu bestimmen, ob dieselbe oder eine andere Molekular- 
verbindung, durch Austausch der organischen Substanz entstanden, 
auskrystallisierte. Alle diese Versuche wurden unter méglichst voll- 
stindiger Ausschliefsung der Einwirkung von Feuchtigkeit durch- 


' Diese Abhandlungen siehe: Z. anory. Chem. 49, 34. 207; 52, 9. 152; 


53, 26; 54, 89; 61, 100. 113. 














—— wo 


gefiihrt, da ja Wasser, wie schon gesagt, alle organischen Sub- 
stanzen aus den Molekularverbindungen verdringt, unter Bildung 
des Hexahydrats. 

Hier kann ich nicht diese Versuche alle auffiihren — es wurden 


deren tiber hundert gemacht — und werde in folgender Tabelle 
nur eimige Ergebnisse mitteilen. 


Nr. GGenommene Zugefiigte Erhaltene 
Molekularverbindung Substanz Molekularverbindung 
l. MgBr,.2(C,H,),O Metbylal MgBr,.2 CH,(OCHsS), 
2. MgJ,.2(C,H,),O i MeJ,.2CH,(OCH,), 
3. MgJ,.2CH(OCH,), Acetal MgJ,.2 CH, CH(OC,H,), 
t. MeJ,.2CH,CH(OC,H,), Methylacetat MgJ,.6 CH,COOCH, 
5. MgBr,.6CH,COCI Methylal Keine Verdriingung (?) 
6. ” Methylacetat Verdriingung 
7. MgJ,.6CH,COOC,H, Benzaldehyd Keine Verdringung 
Ss. MgJ,6C,H,COH Methylacetat °9 
9. MeJ,.6CH,COOCH, Athylacetat MgJ,.6 CH,COOC,H, 
10. MgJ,.2CH(OC,H,), Methylacetat Keine Verdriingung 
lil. MgJ,.2CH(OC,H,), Athylacetat MgJ,.6 CH,COOC,H, 
12. MeJ,.6CH,COOCH, Aceton MgJ,.6CH,COCH, 
18. MgJ,.6CH,COOC,H, . Partielle Verdriingung (etwa zur 
Hiilfte ) 
14. MgJ,.6CH,COCH, Propionsiiure Verdriingung 
lb. MgJ,.6 CH,COOC,H, . " 
16. MgJ,.6CH,CH,COOH Kssigsiiure MgJ,.6 CH,COOH 
17. MegBr,.6CH,COOC,H, m MgBr,.6 CH,COOH 


Is. MgBr,.6CH,COCH, 


19. MegbBr,.4CH,CN Keine Verdriingung 


20. . Athylalkohol MgBr,.6C,H,OH 

21. MgJ,.6CH,CN = MgJ,.6C,H,OH 

22. MgBr,.6(CH,CO),O ‘ Verdriingung 

28. MeBr,.6CH,COOH > ] MgBr,.6 C,H,OH 

24. MgBr,.6C,H,OH Essigsiure J und MgBr,.6H,O! 

25. MeBr,.6C,H,OH Methylalkohol MgBr,.6 CH,OH 

26. Mgbr,.6CH,OH Ameisensiiure fast ausschliefslich MgBr,.6 H,O' 
27. MeBr,.6CH,COOH - MegBr,.6 HCOOH 

28. MeBr,.6CH,CONH, Athylalkohol Keine Verdriingung 


29. MeBr,.6CONH,COOC,H, Methylalkohol 


9 
30. MgeJ,.6C,H.NH, - 3 
$1. MeBr,.6CO(NH,), Wasser a 


Man kénnte vermuten, dafs bei diesen Versuchen, wenn zwei 
organische Substanzen neben Magnesiumhaloid vorhanden sind, stets 
die schwerer fliichtige in Verbindung mit dem Salze bleiben wiirde; 


' Das Wasser ist hier infolge von Esterbildung entstanden (R.OH + 
R.COOH = H,O + R’.COOR) und bildet dann das Hexahydrat. 
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allein die Versuche zeigen, dafs dieses nicht der Fall ist — vgl. 
hierzu z. B. Versuche 7, 16, 25 und andere. 

Die Angaben der Literatur sind sehr diirftig, denn solche Ver- 
suche wurden bei anderen Molekularverbindungen meines Wissens 
nicht vorgenommen! und konnte ich nur Fille, wo eine Molekular- 
verbindung aus einer organischen Substanz ohne Zersetzung um- 
krystallisiert werden kann, benutzen; soweit solche Daten vorhanden 
sind, fallen sie mit meinen Ergebnissen zusammen. 

In der folgenden Tabelle habe ich alle untersuchten Substanzen, 
die sich gegenseitig aus den Molekularverbindungen des Brom- und 
Jodmagnesiums verdriingen, in der Weise zusammengestellt, dafs 


jede, welche itiber einer anderen steht, diese letztere aus der Mole- 


kularverbindung vertreibt; die in einer Zeile sich betindenden Sub- 
stanzen sind etwa gleich stark mit dem anorganischen Salze ver- 


bunden. 
Harnstoff. 
W asser. 
Anilin. Acetamid. Urethan. Ameisensiiure. 
Methylalkohol. 
Athylalkohol. 
Acetonitril. Essigsiureanhydrid.’ 
Essigsiure. 
Propionsiiure. 

Athylacetat. Aceton. 
Orthoameisensaures Athyl. Benzaldehyd. 
Methylacetat. 

Acetal. Acetylchlorid.’ 
Methylal. 

Athylither. 

Anisol. 

Anethol (gibt keine Verbindung). 


Es zeigt diese Tabelle nicht nur die Reihenfolge, in welcher 
verschiedene Substanzen einander in den Molekularverbindungen des 
Brom- und Jodmagnesiums verdriingen, sondern auch die relative 
Stirke dieser Verbindungen, indem die relativ weniger bestindigen 
Verbindungen unten, die bestindigsten oben stehen. Selbstverstaénd- 
lich kann diese Tabelle keinen Anspruch auf Vollstindigkeit haben, 


' Nur E. Braise, Compt. rend. 139 (1904). 1211, hat ein Paar dhnlicher 
Versuche mit dem Atherat des Magnesiumjodids gemacht. Seine Resultate 
stimmen genau mit den meinigen iiberein. 

* Die Stellung von Essigsiureanhydrid und Acethylchlorid ist nicht ganz 
sicher, da diese Substanzen selbst sebr reaktionsfihig sind. 
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da einerseits hier nicht alle Verbindungen, die in meinen Abhand- 
lungen beschrieben sind, aufgenommen sind, und andererseits weil ich 
iberhaupt nicht alle Molekularverbindungen, die Magnesiumbromid 
und -jodid bilden kénnen, untersucht habe. 

Die Reihenfolge der Substanzen in der Tabelle ist somit durch 
die Art ihrer Bindung mit dem anorganischen Salze bedingt: einige 
sind mit ihm fester, andere schwiicher verbunden. Wodurch wird 
diese Verschiedenheit bedingt? Sie kann von den physikalischen und 
auch von den chemischen Kigenschaften der organischen Substanzen 
ubhingen. Ks wurde zuerst versucht, die Reihenfolge der Substanzen 
mit ihren Dielektrizitiétskonstanten und Assoziationsfaktoren in Zu- 
sammenhang zu bringen.’ Dabei zeigte sich, dafs obwohl im ganzen 
die oben in der Tabelle stehenden Substanzen grofse Dielektrizitits- 
konstanten und grolse Assoziationskoeftizienten, die unten stehenden 
kleine haben, so ist das durchaus nicht immer der Fall, und 
Stoffe, die in einer Reihe stehen, also gleich stark mit dem Salze 
verbunden sind, zeigen oft sehr erhebliche Unterschiede in den er- 
wihnten Grdfsen. So sind die Dielektrizitatskonstanten von Anilin, 
Acetamid, Urethan und Ameisensiure gleich: 7.15 —59.2—13.6—62; 
ihr Assoziationsfaktor nach Ramsay und Sureups: 1.05 — —3.61. 
Ks zeigen die Zahlenwerte dieser Groéfse aller Stoffe der Tabelle 
auf S. 47, dafs kein voller Parallelismus zwischen dem Grad der 
Bestiindigkeit der Verbindungen organischer Substanzen mit MgBr, 
und MgJ, und den Dielektrizitiéts- und Assoziationskoeffizienten 
dieser Substanzen existiert. 

Wenden wir uns nun an die Beziehungen zwischen dem che- 
mischen Charakter der Verbindungen und dem Grad der Bestiandig- 
keit der durch sie gebildeten Molekularverbindungen, und betrachten 
in der obigen Tabelle zuerst Substanzen, die aufser Kohlenstoft und 
Wasserstoff nur noch Sauerstoff enthalten, so sehen wir, dals die 
ersten Plitze durch Verbindungen, die alle eine OH-Gruppe haben 
(Wasser, Alkohole und Siuren), erfiillt sind. Danach ordnen sich 
ister, Aldehyde und Ketone und schliefslich Ather. Somit geben 
organische Kérper, die ein Hydroxyl, OH, haben, bestindigere Mole- 
kularverbindungen; der Grad der Bestindigkeit wird kleiner, wenn 
der Wasserstoff der Hydroxylgruppe durch Alkylreste ersetzt wird. 
Nehmen wir an, wie es jetzt iiblich ist, dafs der Sauerstoff die 


' Die umfangreiche Literatur kann ich hier des Raummangels wegen 
nicht auffiihren; es miissen aber besonders die diesbeziiglichen Arbeiten 


P. Warpens, Zettschr. phys. Chem. von 1903 an, erwiihnt werden. 
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Bindung mit dem Salze in der Molekularverbindung bedingt, so 
kénnen wir sagen, dafs der Hydroxylsauerstoff OH die gréfste Fihig- 
keit zur Bildung von Komplexverbindungen hat: weit nach ihm 
steht der Carbonylsauerstotf (C = QO), der noch ziemlich bestindige 
Verbindungen bilden kann; am schwiichsten ist der Athersauerstoff 
C—O—(C). 

Stickstoffhaltige Molekularverbindungen wurden iiberhaupt weniger 
untersucht, aber auch hier lassen sich analoge Regelmilsigkeiten 
heobachten. Die bestindigsten derartigen Molekularverbindungen 
werden von verschiedenen Substanzen, die die Gruppe NH, besitzen, 
segeben. Hierzu gehéren: Ammoniak — nach den Literaturangaben 
sollen einige Ammoniakate durch Wasser nicht zersetzt werden —, 
Amine und Amide der Siuren, die wohl ihre hohe Stellung in der 
Tabelle von 8. 47 nur der Gruppe NH, verdanken (Carbonylsauer- 
stoff, der in ihnen auch enthalten ist, ist, wie wir gesehen haben, 
verhiltnismafsig schwach); nach der Bestindigkeit der Molekular- 
verbindungen sind OH und NH, etwa einander fiquivalent. Weit 
weniger bestindig sind Verbindungen, die eine Substanz mit Car- 
honylstickstoff (CN) enthalten. 

Diese in aller Kiirze mitgeteilten Betrachtungen berechtigen 
uns den Schlufs zu ziehen, dafs die chemische Natur der organischen 
Substanzen, die mit Brom- und Jodmagnesium Molekularverbindungen 
geben, einen grofsen Einflufs auf den Grad der Bestiandigkeit letzterer 
ausiibt; vielleicht iiberwiegt dieser Kinflufs alle anderen, von denen 
sicher der durch den Assoziationsfaktor ausgeiibte auch eine be- 
deutende Rolle spielt. Jedenfalls sind noch weitere Untersuchungen 
liber den Grad der Bestiindigkeit der Molekularverbindungen an- 
organischer Salze mit organischen Substanzen nétig, Untersuchungen, 
die nicht nur nach der oben angegebenen Verdringungsmethode, 
sondern auch nach anderen Methoden ausgefiihrt werden miissen: 
so sind Versuche angestellt, um die Wirmemengen zu ermitteln, 
die bei der EKinwirkung verschiedener organischer Substanzen auf 
die Diitherate des Brom- und Jodmagnesiums entwickelt werden. 
Uber die Resultate dieser Versuche hoffe ich nach ihrer Beendigung 
zu berichten. Derartige Versuche werden auch mit Molekular- 
verbindungen anderer Salze ausgefiihrt. 


St. Petershurg-Sosnowka, Polytechnisches Institut, Laboratorium der orga- 
nischen Chemie, 11. Januar 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Februar 1909, 
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Revision des Atomgewichtes von Arsen. 


lurste Mitteilung: Die Analyse von Silberarsenat. 
Von 














(GrecorY Paun Baxter and FLercHer Barker Corrr.} 





Zunichst soll hier eine Ubersicht der friiheren Untersuchungen 
liber das Atomgewicht von Arsen* gegeben werden; die von den 





verschiedenen Forschern erhaltenen Zahlen sind mit Hilfe der 






folgenden Atomgewichte umgerechnet worden. ® 





() 16.000; Ag = 107.880: Cl = 35.457: Br = 79.916: S = 32.07 


In 39.096: Na = 22.977: Cr = 52.01: Pb = 207.09. 























1816. ‘Tnomson, Schwergg. Journ. 17, 421, 2As:As,0, . . ... . 76.35 


1818. Berzerivs, Pogg. Ann. 8, 1, 2As,0,:38O,........ 75.08 
1845. PeLovze, Compt. rend. 20, 1047, AsCl,:3Ag .. . . . . . 174.93 | 
PS55 Kessier, Pogg. Ann. 95, 204, 2As,0,:2K,Cr,0,. .. .. . 74.95 2 

9 SAs.0,:3RCM, .... -'. 75.23 a 
1859. Demas, Ann. Chim. Phys. [3] 55, 174, AsCl,:3Ag . . . . . 74.87 4 
1859. Watzace, Phil. Mag. [4] 18, 279, AsBr,:3Ag. ..... . £174.20 4 


Is61. Kesster, Pogg. Ann. 113, 140, 3As,0,:2K,Cr,0, tow 2 Se 

1896. Huisss, Doctoral Thesis, Univ. of Penn., NasAs,O,:4NaCl . . 74.88 

1902. Epsauon, Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 489, Ag,AsO,:3AgCl . 75.02 

Ag,AsO,:3Ag . . 174.92 

Pb,(AsO,),:3PbCl,. 75.06 

Pb,(AsO,),: 3PbBr,. 74.88 

Kin Blick auf diese ziemlich wenig iibereinstimmenden Zahlen- 

reihen zeigt, dafs eine Neubestimmung des Atomgewichtes von 

Arsen notwendig ist. Selbst bei den neueren Untersuchungen von 

Hinsps und EpauGu tritt eine gréfste Abweichung von fast zwei 
Zebntel einer Kinheit bei den Mittelwerten der fiinf Reihen auf. 


' Aus den Proc. Amer. Acad. 44 ins Deutsche iibertragen von I. Koppe. 
Berlin. 

* Crarxe, A Recalculation of the Atomic Weights, Smith. Mise. Coll. 
Constants of Nature, Part. V, p. 213 (1897). Eine ausgezeichnete kritische 
Besprechung friiherer Arbeiten finden sich in Aseaas Handbuch der anorga- 
nischen Chemie Il, 2 (1907), 491. 

» Ricuarps, Journ. Chim. Phys. 6 (1908), 130. — Experimentelle Unter 


suchungen tiber Atomeewichte, S. 42. 
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Bei dieser Untersuchung wurde Silberarsenat fiir die Analyse 
ausgewahlt und zwar zuniichst deswegen, weil diese Verbindung 
durch miifsiges Erwairmen nicht verindert wird und infolgedessen 
bei einer hinreichend hohen Temperatur getrocknet werden kann, 
dafs die Feuchtigkeit bis auf eine ganz geringe Menge entweicht. 
Zweitens kénnen die Silberverbindungen leicht und genau durch 
Fallung des Silbers als Halogensilber analysiert werden. Uberdies 
bestiitigten vorlaufige Versuche die Feststellung von Enaveu, dafs 
es mdglich ist, das Arsenat durch Erhitzen in einem Strom von 
Chlorwasserstofigas vollstiindig in Chlorid zu verwandeln. Ein der- 
artiges Verfahren hat den Vorteil, dafs dabei keine Ubertragung 


von Material erforderlich ist. 
Reinigung der Materialien. 

Silberarsenat. Alle Proben von Silberarsenat wurden her- 
gestellt durch Zusatz einer iquivalenten Menge von Natrium- oder 
Ammoniumarsenat in }/,,-Normallésung zu einer Silbernitratlésung 
gleicher Konzentration; die Unterschiede zwischen den verschiedenen 
Proben bestanden hauptsiichlich in der Natur des verwendeten lis- 
lichen Arsenats. Die Fillung fand statt in einem nur mit rotem 
Licht beleuchteten Zimmer. Nach dem Auswaschen des Silber- 
arsenats mit reinem Wasser durch hiiutige Dekantation wurde es 
vorliufig getrocknet, indem man es durch Zentrifugieren in Platin- 
tiegeln absetzen liefs und dann in einem elektrischen Ofen bei un- 
gefihr 130° trocknete. Das Salz wurde vor dem endgiiltigen Er- 
hitzen in einem Quarzrohr oder dem Platinschiffchen in einem 
Achatmérser gepulvert. Durch Priifung mit Diphenylamin wurde 
gezeigt, dafs sich das Arsenat durch Auswaschen vollstiindig von 
Nitrat befreien lifst. 

Obwohl das eine Wasserstoffatom der Arsensiiure dem Wasser- 
stofilatom starker Saiuren in seiner ‘'endenz zur Dissoziation ihnelt, 
verhalten sich die beiden anderen Wasserstoflatome wie die von 
schwachen Siuren.! Deswegen findet in Lésungen der Salze dieser 
Sauren merkliche Hydrolyse statt, selbst wenn die Basis stark ist, 
und zwar ist natiirlich die Hydrolyse bei den tertiéren Salzen am 


’ 


grélsten. Es ist nicht leicht, den Einflufs dieser Hydrolyse auf die 


' Wasnpurn berechnet aus Watpens Leitfihigkeitsmessungen die Disso- 


ziationskonstante fiir das erste Wasserstoffatom der Arsensiiure zu 4.8 10°’, 
Journ Amer. Chem. Soe. 30 (1908), 35. Die Konstanten fiir das zweite und 
dritte Wasserstoffatom sind wahrscheinlich niedriger als die der Phosphorsiure 
2110 und 5.6x10°", ebendas. 38. 
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Zusammensetzung des Silberarsenatniederschlages vorauszusagen; 
denn wenn auch die Phasenregel nur die Existenz eines festen 
Stofies im Gleichgewicht mit der Arsenatlésung gestattet — aus- 
genommen eine bestimmte Konzentration —, so liegt doch die Még- 
lichkeit des Einschlusses von basischen oder sauren Arsenaten im 
Silberarsenat vor. Nur Versuche kénnen hieriiber Aufklirung schaffen. 
Deswegen wurden Arsenatlésungen von verschiedenem Séuregrad 
und verschiedener Alkalitét bei den Fallungen benutzt und die Zu- 
sammensetzung der verschiedenen Niederschlige verglichen. 

Probe A. Kiufliches chemisch reines Dinatriumarsenat wurde 
viermal umkrystallisiert und zwar mit Ausschluls der ersten Krystalli- 
sation in Platingefiifsen. Die Mutterlauge von der vierten Krystalli- 
sation gab nach Entfernung des Arsens durch Schwefelwasserstoft 
nicht mehr die Reaktion auf Phosphorsiure. Es wurde zu der 
Dinatrium-Arsenatlésung so viel frisch destilliertes Ammoniak zu- 
gegeben, dals Dinatrium-Ammoniumarsenat entstand, bevor die 
FKillung des Silberarsenats erfolgte. 

Probe B wurde hergestellt aus Dinatriumarsenat, das fiinfmal 
in Platingefaifsen umkrystallisiert war. Das Silberarsenat wurde 
mit einer Lésung dieses Salzes ohne Zusatz von Ammoniak gefiallt. 

Probe C. Kiiutliches, chemisch reines Arsentrioxyd wurde drei- 
mal aus verdiinnter Chlorwasserstoffsiure krystallisiert, und nach 
dem Auswaschen mit Wasser und dem Trocknen in der Zentrifuge 
wurde es durch Salpetersiiure und Chlorwasserstoffsiure in einer 
Porzellanschale in Arsensiiure verwandelt. Chlorwasserstoff und 
Salpetersiiure wurden ausgetrieben durch Verdampfung fast bis zur 
Trocknis und der Riickstand wurde zweimal mit Salpetersiure in 
einer Platinschale trocken gedampft. Nach dem Auflésen des 
Riickstandes im Wasser liefs man die Lésung eine Zeitlang stehen, 
damit Pyro- und Metaarsensiiuren so vollstaindig wie méglich in Ortho- 
arsensiiure iibergehen konnten. Hierauf wurde ein zweimal aus 
Platin umkrystallisiertes Natriumcarbonat in solcher Menge zu der 
I@isung gebracht, dafs sich Dinatriumarsenat bildete, worauf man 
dies viermal aus Platin umkrystallisierte. 

Probe D. Ein Teil der Arsensiure von dem Priparat C wurde 
durch Zusatz der berechneten Menge von destilliertem Ammoniak 
in Ammoniumdihydroarsenat verwandelt und das Salz fiinfmal aus 
Platin krystallisiert. Vor der Fiallung des Silberarsenats wurde 
eine hinreichende Menge von Ammoniak, die zur Bildung von Tri- 
ammoniumarsenat geniigte, hinzugefiigt. Eine Probe des auf diese 
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Weise hergestellten Silberarsenats wurde verworfen, da seine Zu- 
sammensetzung sehr unregelmialsig war. 

Probe KE. Zu einem Teil der fiir Probe © benutzten Arsen- 
siure figte man so viel umkrystallisiertes Natriumearbonat, dafs 
sich Dinatriumarsenat bildete. Nach dem Eindampfen der Lésung 
zur Trockne wurde das Salz viermal aus Platin umkrystallisiert. 
Vor der Ausfillung des Silberarsenats fiigte man so viel Ammoniak 
zu der Lésung, dals sich Dinatrium-Ammoniumarsenat bildete. 

Probe F. Ein Teil des Dinatriumarsenats fiir die Probe B 
wurde durch umkrystallisiertes Natriumearbonat in ‘l'rinatrium- 
arsenat verwandelt, welches man sechsmal aus Platin umkrystallisierte. 

Probe G. Arsentrioxyd wurde zweimal in einem Strom reiner 
trockener Luft sublimiert und dann einmal aus verdiinnter Chlor- 
wasserstofisiure krystallisiert. Hierauf wurde die arsenige Siure, 
genau wie bei Probe C beschrieben, in Arsensiiure verwandelt, 
welche man sodann in Trinatriumarsenat durch reines Natrium- 
carbonat iiberfiihrte. Das so erhaltene Salz krystallisierte man vier- 
mal aus Platin um. 

Bei all den beschriebenen Krystallisationen fand die Trocknung 
in der Zentrifuge statt, wobei man grofse Goochtiegel aus Platin 
als Kérbe! benutzte und jede Krystallisation einmal mit wenig 
reinem Wasser spiilte und dann in der Zentrifuge trocknete. 

Silbernitrat. Das fiir die Herstellung der verschiedenen 
Proben Silberarsenat benutzte Silbernitrat wurde mehrfach aus 
Platingefiifsen umkrystallisiert unter Trocknung in der Zentrifuge, 
bis die Muttertauge nach dem Verdiinnen bei der Priifung im Nephelo- 
meter keine Opaleszenz mehr zeigte. 

Bromwasserstoffsaure. +/, Pfund kiufliches Brom wurde 
durch Zusatz von umkrystallisiertem Kaliumoxalat in Kaliumbromid 
verwandelt. In der konzentrierten Lisung dieses Bromids in einem 
mit Kis gekiihltem Destillationskolben wurden drei Pfund Brom in 
einzelnen Teilen gelést uad jeder Teil aus der Lésung in einen mit 
Kis gekiihlten Kolben hineindestilliert, bevor der nichste Teil zu- 
gesetzt wurde. Ein Teil des so gereinigten Broms wurde dann wie 
vorher durch reines Kaliumoxalat in Kaliumbromid verwandelt und 
den Rest des Broms destillierte man in kleinen Teilen aus der 
Lésung in diesem reinen Kaliumbromid. Das erhaltene Produkt 
war demnach zweimal aus einer Bromidlésung destilliert und das 


' Baxter, Journ. Amer. Chem. Soc. 30 (1908), 286. 





4 


Bromid bei der zweiten Destillation war im wesentlichen frei von 
Chior.’ 

bromwasserstofisaure wurde aus dem reinen Brom hergestellt, 
indem man Wasserstotigas, bereitet durch Einwirkung von Wasser 
auf ,,Hydron* durch das auf 40—44° erwirmte Brom hindurchperlen 
liels und das Gasgemisch iiber heilfsen Platinasbest in einem Glas- 
rohr leitete. Der Apparat bestand vollstindig aus Glas. Der 
Wasserstot! wurde gereinigt durch zwei Waschtlaschen mit ver- 
diinnter Schwetelsiure und durch einen Turm mit Perlen, die mit 
verdiinnter Schwefelsiure befeuchtet waren. Das Bromwasserstoft- 
gas wurde in reinem Wasser in einer gekiihlten Flasche absorbiert. 
Zur Kntternung des Jods verdiinnte man die Lisung von Brom- 
wasserstotisiure mit Wasser und kochte sie zweimal mit einer ge- 
ringen Menge von freiem Brom. Hierauf setzte man eine kleine 
Menge von umkrystallisiertem Kaliumpermanganat zur Bromwasser- 
siurelOsung und vertrieb das frei gemachte Brom durch Kochen. 
Schhelslich wurde die Siure mit einem Quarzkiihler destilliert, wo- 
ber man das erste Drittel verwarf. Die Siure wurde in einer 
Klasche von unangreifbarem Glas (,,Nonsol“) mit eingeschliffenem 
Glasstopfen autbewahrt. 

Die Reimigung der Bromwasserstoffsiure fiihrten wir gemein- 
schattlich mit Dr. Griynett Jones aus, der mit einer Parallel- 
untersuchung iiber das Atomgewicht des Phosphors beschiaftigt war. 
Unter Anwendung dieser Siiure fand er, dafs 10.48627 g Silber- 
bromid aus 6.02386 g reinstem Silber erhalten wurden. Dieses 
Verhiltnis von Silberbromid zu Silber = 100.0000 :57.4452 steht 
in guter Ubereinstimmung mit dem  wabhrscheinlichsten Wert 
100.0000 : 57,4453." 

Chlorwasserstof{siure. Eine Lésung dieser Siiure wurde 
gereinigt durch Destillation nach der Verdiinnung. Chlorwasser- 
stofigas wurde erhalten durch Eintropfen chemisch reiner konzen- 
trierter Schwefelsiure in chemisch reine konzentrierte Chlorwasserstoft- 
siure. Die Siiuren waren nachweislich im wesentlichen frei von Arsen. 

Wasser. Alles bei dieser Untersuchung benutzte Wasser wurde 
erhalten durch Destillation des gewéhnlichen destillierten Wassers 
des Laboratoriums einmal mit alkalischem Permanganat und einmal 
fiir sich, in beiden Fallen unter Anwendung von Zinnkihlern, die 


Baxter. Proc. Amer. Acad. 42 (1906), 201. 


? Baxper. /’roc. Amer. Acad. 42 (1906), 201. 
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eine Kork- oder Gummiverbindungen mit dem Destillationskolben 
erforderten. 

Utensilien. An Stelle von Glas wurden immer (Quarz- oder 
Platingefalse benutzt, wenn die ersteren sich als ungeeignet er- 


wreseh. 


Analysenmethode. 


Die zuerst benutzte Analysenmethode bestand in der Umwand- 
lung von Silberarsenat in Silberchlorid durch Erhitzen in einem 
Chlorwasserstofistrom. Da bei diesem Verfahren kein Material- 
transport stattfindet, so sollte es sehr genaue Resultate geben. Glas 
und Porzellan sind zur Aufnahme des Arsenats bei dieser Um- 
wandlung nicht geeignet, weil sie sicher angegriffen werden. Bei 
den ersten Versuchen zur Anwendung von Quarz fiir diese Zwecke 
zeigte sich eine geringe Atzung der Obertliiche des Rohres, wo es 
mit dem Salz in Beriihrung war. Die weiteren Versuche zeigten 
iedoch, dafs bei sorgfaltiger Behandlung der Angriff des Quarzes 
vollkommen vermieden werden konnte. Das Gefiils zur Aufnahme 
des Arsenats war ein Quarzrohr von fast 2 ecm Durchmesser, das 
an beiden Enden in enge Réhren ausmiindete. Diese Rohre waren 
von genau derselben Gestalt, wie die von RicHAarps und Jones bel 
der Umwandlung des Silbersulfats in Silberchlorid benutzten.' Nach- 
dem das Rohr durch Substitution fiir ein in Gestalt und Grdlse 
ibnliches Gegengewicht gewogen war, wurde eine geeignete Menge 
von Silberarsenat eingefiihrt und Rohr nebst Inhalt in einem Strom 
trockener Luft 7—8 Stunden bei 250° erhitzt. Obwohl diese Be- 
handlung nicht hinreicht, die letzten Feuchtigkeitsspuren aus- 
zutreiben, so hoffte man doch, durch gleichférmige Behandlung des 
Arsenats bei allen Analysen die Menge des zuriickgehaltenen 
Wassers auf einen bestimmten Prozentgehalt zu bringen, der dann 
in besonderen Versuchen bestimmt werden sollte. Die vollstiindige 
Trocknung des Salzes war nicht mdglich wegen der Zersetzlichkeit 
des Arsenats in der Nahe seines Schmelzpunktes. Wiahrend des 
Trocknens des Arsenats war das Quarzrohr mit einem Zylinder von 
Platinblech umgeben und befand sich in einem Hartglasrohr, das 
mit einem Apparat in Verbindung stand, der einen reinen Luft- 
strom lieferte. Das Hartglasrohr wurde erhitzt durch zwei Alu- 


1 . . . , ® / ~ . . ; 
Publ. Carnegie Institution No. 69 (1907). Ruicnarps, Experimentelle 


Untersuchungen iiber Atomgewichte, S. 859. 
















miniumblécke von 15% 13 x5 em, die aufeinander lagen und 
das Rohr in zwei Rillen an der Oberseite des unteren Blockes und 
an der Unterseite des oberen Blockes aufnahmen. Die Blécke 
hatten noch eine Bohrung zur Aufnahme eines Thermometers, dessen 
Kugel sich in der Nahe der Mitte des Rohres befand. Dieser Ofen 
konnte leicht innerhalb sehr weniger Grade durch eine kleine Bunsen- 
flamme auf konstante Temperatur erhalten werden. Wir sind Herrn 
Dr. AkTHUR STAHLER von der Universitat Berlin fir die Empfehlung 
dieser Erhitzungmethode zu Dank verpflichtet. Zur Reinigung und 
Trocknung wurde die Luft zuerst durch einen Turm geleitet, der 
mit verdinnter Silbernitratlésung befeuchtete Perlen enthielt, hierauf 
durch einen Turm mit kleinen Stiicken von festem Kaliumhydroxyd, 
sodann durch drei Tiirme mit Perlen, auf denen sich konzentrierte 
Schwetelsiure befand und schliefslich durch ein Rohr mit umsub- 
limiertem Phosphorpentoxyd. Der Apparat bestand ganz aus Glas 
und hatte eingeschliffene Verbindungen. 

Nach der Erhitzung wurde das Quarzrohr in einen Exsiccator 
libergetihrt, wo es vor der Wiagung die Temperatur der Wage an- 
nahbm. Das Quarzrohr wurde dann horizontal auf Hartglasstiitzen 
gelegt und das eine Ende steckte man in ein weiteres Rohr, durch 
welches ein Strom von trockenem Chlorwasserstoff oder von trockener 
Luft geleitet werden konnte. Das andere Ende des Quarzrohres 
salfs in dem emen Arm eines mit Glasperlen gefiillten U-Rohres, in 
dem sich etwa aus dem Quarzrohr austretender Silberchloriddampt 
kondensieren sollte. Der andere Arm des U-Rohres stand mit einem 
Abzugsrohr in Verbindung. Die so erzeugte Saugwirkung reichte 
hin, um das Entweichen gastérmiger Arsenverbindungen aus dem 
Apparat zu verhindern. Gegen Staub war das Quarzrohr durch 
eine Glimmerplatte geschiitzt. 

Die tibliche Arbeitsweise war folgende: Nachdem das Quarz- 
rohr mit dem Silberarsenat an seinen Platz gebracht war, wurde 
ein Strom von Chlorwasserstofigas durch das Rohr geleitet und das 
Rohr langsam durch Pinzetten mit Platinspitzen gedreht, um das 
Salz vollstiindig der Wirkung des Gases auszusetzen. Wenn dies 
beim Beginn der Reaktion nicht geschah, so backte stets das Salz 
im Rohr zusammen, wodurch die Einwirkung der Séiure weniger 
schnell erfolgte. Das Chlorwasserstotigas wurde getrocknet durch 
drei ‘Tiirme, die Perlen mit konzentrierter Schwetelsiure enthielten. 
Der Apparat zur Erzeugung und Reinigung der Siiure war ganz 
aus Glas hergestellt. 
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Bei den ersten Versuchen wurde das Salz bei Beginn der 
Reaktion gleich schwach erhitzt. Allem fufseren Anschein nach 
war es nach wenigen Stunden vollstindig in Silberchlorid verwandelt. 
Beim Schmelzen jedoch zeigte es ein sehr wolkiges Aussehen wegen 
der Gegenwart betrachtlicher Arsenmengen, die nicht vollstindig 
entfernt werden konnten, selbst wenn man das Silberchlorid 8 Stunden 
lang in einem Strom von Chliorwasserstofigas schmolz. Dies ist die 
Ursache dafiir, dals man gréfsere Mengen von Arsen in dem bei 
den ersten Analysen erhaltenen Silberchlorid auffand. Weiterhin 
wird durch die Lange der Erhitzung auf eine Temperatur oberhalb 
des Schmelzpunktes von Silberchlorid die Erklirung dafiir gegeben, 
dafs sich bei diesen Versuchen gréfsere Mengen von vertliichtigtem 
Silberchlorid fanden. 

Nachdem man einige Erfahrung gesammelt hatte, erwies es sich 
als das beste, das Salz zuerst in der Kialte 8 Stunden lang der Ein- 
wirkung von Chlorwasserstoffgas auszusetzen, sodann das Salz vor- 
sichtig bis unterhalb seines Schmelzpunktes 10—15 Stunden zu er- 
hitzen und es schliefslich nur 5—10 Stunden linger eben im 
Schmelzen zu erhalten. Wenn die Reaktion scheinbar zu Ende war, 
unterbrach man den Chlorwasserstofistrom und liels etwa 15 Minuten 
trockene Luft durch das Rohr gehen, um die Chlorwasserstoffsiiure 
zu entternen. Sodann liels man das Silberchlorid in einer gleich- 
fsrmigen diinnen Schicht auf der Innenseite des Quarzrohres fest 
werden, indem man das Rohr wahrend des Erstarrens herumdrehte. 
Hierauf schob man den Platindraht, den man beim Wigen der 
Réhre brauchte, dariiber, brachte das Rohr in den Exsiccator und 
wog es, nachdem es einige Stunden bei der Wage gestanden hatte. 

Um sicher zu sein, dafs die Reaktion vollstandig war, wurde 
das Silberchlorid nochmals geschmolzen und noch einige Stunden 
der Kinwirkung des Chlorwasserstoffgases ausgesetzt. In der Regel 
beobachtete man keine Gewichtsinderung. In allen Fillen erhielt 
ian konstantes Gewicht beim dritten Erhitzen. 

Nachdem man mit Sicherheit festgestellt hatte, dafs nur eine 
geringe Menge Arsen — wenn iiberhaupt etwas — im Silberchlorid 
zuriickblieb, wurde der Inhalt des Quarzrohres in Ammoniak gelést 
und das Silberchlorid nochmals gefallt durch Kochen der Lésung 
zur Kntfernung des Ammoniaks und durch Zusatz einer geringen 
Menge Schwefelsiure. Nach dem EKindampfen der Lésung brachte 
wan sie in einen Brerzetrus-Marsuschen Apparat mit arsenfreiem 
Zink und Schwefelsiure und schlug den Arsenspiegel in einer Hart- 








as 


glascapillare in der gewéhnlichen Weise nieder. Der Wasserstoff 


wurde, bevor er in das Hartglasrohr trat, durch Calciumchlorid ge- 
trocknet und die Entwickelungsflasche mit Wasser gekiihlt, um das 
Auftreten von Schwefelwasserstoff zu verhindern. 

Den entstehenden Arsenspiegel verglich man mit der Photo- 
graphie von Normalarsenspiegeln,! nachdem man an den Original- 
spiegeln festgestellt hatte, dafs der Vergleich mit der Photographie 
vollkommen zufriedenstellend war. Die Korrektur wurde angebracht 
unter der Annahme, dafs das Arsen im Silberchorid als Arsentrichlorid 
vorhanden sei, obwoh! die Korrektur viel kleiner wire, wenn es als 
Silberarsenat vorhanden wire. In jedem Falle ist die Korrektion fiir das 
verbleibende Arsen so gering, dals sie das Resultat fast nicht beeintiulst. 

KBAUGH benutzte im wesentlichen dieselbe EKrhitzungsmethode 
von Arsenat in Chlorwasserstofisiure, allerdings bei geringerer Zeit- 
dauer, so dafs es wahrscheinlich ist, dafs die benutzten geringen 
Arsenatmengen (kaum iiber 1 g bei einer Analyse) keine wigbaren 
Mengen von Arsen zuriickhielten. 

Das vorgelegte U-Rohr wurde sorgfaltig mit verdiinntem Am- 
moniak gewaschen und die Lésung, nachdem fast alles Ammoniak 
durch Kochen ausgetrieben war, auf ein bestimmtes Volumen ge- 
bracht. Hierauf verglich man den Silbergehalt der Lésung im 
Nephelometer mit dem einer Normallésung von Silber, wobei man 
dafiir Sorge trug, dafs die Réhren nach Méglichkeit in derselben 
Weise behandelt wurden. 

Die zweite Analysenmethode bestand im Erhitzen des Silber- 
arsenats in einem Platinschiffchen, Auflésen des Arsenats in Sal- 
petersiure nach dem Wigen und Fallen des Silbers als Chlorid 
oder Bromid. Das Platinschiffichen wurde erhitzt in einem Hart- 
glasrohr, das zu einem Fiillapparate* gehérte, durch den das Schifi- 
chen in das Wigeglas iibergetiihrt werden konnte, in dem es immer 
gewogen wurde, ohne dafs es inzwischen der feuchten Luft aus- 
gesetzt war. Schiffeben und Glischen wurden durch Substitution 
durch Vergleich mit einem Gegengewicht, das in Gestalt und Volumen 
ihnlich war, gewogen. 

Nach dem Wigen des Silberarsenats wurde Schiffchen nebst 
Inhalt in einen Kolben iibergefiihrt und das Salz in warmer ver- 
diinnter Salpetersiiure von der Dichte 1.15 gelést. Das Wige- 


' Sanoer, Proc. Amer. Acad. 26 (1891), 24; Z. anorg. Chem. 58, 121. 


* Riewarps und Parker. Proc. Amer. Acad. 32 (1896), 59. — Ruicnarps, 


Experimentelle Untersuchungen tiber Atomgewichte, 5. 358. 
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4isehchen wurde mit Séure ausgespiilt und die Spiilwisser der 
Hauptlésung hinzugefigt. Dann brachte man die Lisung sorgfaltig 


eine grofse Fillungstlasche mit Glasstopfen und verdiinnte auf 


a etwa 1 Liter. 
= Aus dem Gewicht des Silberarsenats berechnete man die 
_ Menge von Chlorwasserstofi- oder Bromwasserstofisiure, die zur 


hiillung des Silbers erforderlich war. Ein kleiner Uberschuls der 
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einen oder anderen S&iure wurde dann auf ungefihr 600 cm ver- 
diinnt, und die Lésung langsam in die Silberarsenatlésung im 
Killungskolben gegeben. Nachdem man einige Augenblicke um- 
ceschiittelt hatte, hels man den Niederschlag unter gelegentlichem 
Schiitteln mehrere Tage stehen. 


Das gefillte Silberchlorid oder Silberbromid wurde sodann aut 
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einem gewogenen Goochtiegel gesammelt, nachdem es ungefihr zehn- 
q mal mit verdiinnter Chlorwasserstofisiure — falls Silberchlorid vor- 





lag — oder mit reinem Wasser — falls Silberbromid gefallt war — 
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durch Dekantieren gewaschen war. Nach mehrstiindigem Erhitzen 
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im elektrischen Luftbad bei 150° und etwa zweistiindigem Erhitzen bei 
200° wurde der Niederschlag in einem Exsiccator gekiihlt und gewogen. 

Um die von dem Niederschlag zuriickgehaltene Feuchtigkeit 
zu bestimmen, wurde er so vollstiindig wie mdglich in einen kleinen 
Porzellantiegel gebracht und gewogen. Dann schmolz man das Salz 
durch Erhitzen des kleinen bedeckten Tiegels in einem grolsen 
Tiegel und wog wieder. 

Der mechanisch vom Goochtiegel losgerissene Asbest, sowie eine 
Kleine Menge Silberchlorid oder -bromid, die durch den ‘Tiegel 
hindurchging, wurden auf einem kleinen Filter gesammelt, durch die 
man das Filtrat und die Waschwisser hindureh gols, worauf man 
das Filterpapier in einem kleinen gewogenen Porzellantiegel ver- 
vrannte. Vor dem Wiigen behandelte man die Asche mit einem 
Tropfen Salpetersiiture und einem Tropfen Chlorwasserstoff- oder 
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bromwasserstoffsiure und erhitzte nochmals. 
Filtrat und Waschwisser wurden auf eine kleine Menge ein- 
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a vedampft. Die Fillungsflasche spilte man mit Ammoniak aus und 
a das Spiilwasser brachte man zu dem verdampften Filtrat und den 
7 Waschwissern, dann verdiinnte man die Lisung auf ein besimmtes 
4 Volumen und bestimmte ihren Silbergehalt durch Vergleich mit 
F Normal-Silberlésungen in dem Nephelometer. 

a Fiallung und Aufsammlung der Silberhalogenide wurden in einem 


Raum ausgefiihrt, der nur mit rotem Licht beleuchtet wsr. 
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Unloslicher Riickstand. 


Alle Silberarsenatproben enthielten nach dem Erhitzen auf 250° 
beim Auflésen in verdiinnter Salpetersiure eine geringe Menge eines 
unléslichen Riickstandes, der sich nur in ziemlich konzentrierter 
Salpetersiure liste. Obwohl die Menge dieses Riickstandes sich 
scheinbar durch Einwirkung des Lichtes vermehrte, waren auch 
Arsenatproben, die vollstindig in einem dunklen Zimmer her- 
gestellt waren, nicht frei davon. Kein Reinigungsverfahren, dem 
man das bei der Darstellung des Silberarsenats benutzte lésliche 
Arsenat unterwarf, schien den geringsten Einflufs auf die Menge der 
unléslichen Substanz auszuiiben. Einer ahnlichen Erscheinung be- 
gegnete Dr. GrinneELL Jones bei der Darstellung von Silberphosphat. 

Obwohl die Menge dieses Riickstandes in einem Gramm Silber- 
arsenat, das wie bei den Analysen auf Silber behandelt worden war, 
nicht tiber 0.00005 g betrug, war es wichtig, seinen Silbergehalt zu 
bestimmen. Dies geschah in drei Fallen, wo man die Menge des 
Riickstandes absichtlich nach Méglichkeit vermehrt hatte, indem 
man Licht einwirken liefs. Man léste das Arsenat in verdiinnter 
Salpetersiure und sammelte den Riickstand auf einem gewogenen 
Platin-Goochtiegel, wobei man die abgerissenen Asbestfasern sorg- 
filtig durch Filtration auf einem Papierfilter bestimmte. Das 
Gewicht des Riickstandes fand man durch abermalige Wigung des 
Tiegels. Nachdem der Riickstand in konzentrierter Salpetersiure 
gelést und die Lésung auf ein bestimmtes Volumen gebracht war, 
bestimmte man den Silbergehalt der Lésung durch Vergleich mit 
einer Normal-Silberlésung in einem Nephelometer. 





Gewicht des Gewicht d. unldslichen Gewicht des Prozente 
Silberarsenats in g Riickstandes in g Silbers in g Silber 
4.26 0.00198 0.00148 72.3 
10.00 0.00228 0.00162 71.1 
g 9S 0.00657 0.00500 76.1 


Mittel: 73.2 
Berechnete °/, Ag in Silberarsenat: 70.0 


Die erste der obigen Bestimmungen wurde ausgefiihrt mit einer 
Silberarsenatprobe, welche in einem Exsiccator einen Monat lang 
dem hellen Licht ausgesetzt gewesen war. Wihrend dieser Zeit 
zeigte das Quarzrohr mit der Substanz keine merkliche Gewichts- 
inderung. Die dritte Bestimmung wurde gleichfalls ausgefiihrt mit 
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einer Salzprobe, die drei Wochen in trockenem Zustande dem hellen 
Licht ausgesetzt war. Bei der zweiten Bestimmung blieb das Salz 
eine Woche unter Wasser dem Licht ausgesetzt. 

Zwei Tatsachen zeigen, dafs die Gegenwart der geringen Menge 
des Riickstandes im Arsenat keinen wesentlichen Eintlufs auf die 
Ergebnisse gehabt haben konnte; zunachst wird die Bildung des 
unléslichen Stoffes unter dem Einftlufs von Licht mcht von einer 
(Jewichtsiinderung begleitet; zweitens ist der Silbergehalt des Riick- 
standes sehr nahe gleich dem des Silberarsenats. Nichtsdesto- 
weniger wurde Sorge getragen, das Arsenat soweit wie mdglich vor 
der Einwirkung des Lichtes zu schiitzen. 


Die Bestimmung der Feuchtigkeit im Silberarsenat. 


T. W. Ricuarps! und andere haben bereits auf die Tatsache 
aufmerksam gemacht, dafs es nicht méglich ist, eine in wisseriger 
Lisung gebildete Substanz ohne Schmelzung vollstiindig zu trocknen, 
weil in Hohlriitumen innerhalb des festen Stoffes Fliissigkeit mecha- 
nisch zuriickgehalten wird. Das Silberarsenat kann nun zwar ge- 
schmolzen werden, doch ist die dazu notwendige Temperatur so 
hoch, dafs eine teilweise Zersetzung des Salzes stattfindet; demnach 
kann der Gewichtsverlust beim Schmelzen nicht als zuverliissiges 
Mafs des im Salz enthaltenen Wassers dienen. Da bei der Zer- 
setzung des Salzes nur leicht kondensierbare Substanzen und Sauer- 
stoff entstehen konnten, so wurde die Schwierigkeit im vorliegenden 
alle dadurch iiberwunden, dafs man gewogene Mengen des Salzes 
in einem Strome reiner trockener Luft schmolz und den Wasser- 
dampf in einem gewogenen Phosphorpentoxydrohr auffing. Natirlich 
wurde mit grofser Sorgfalt darauf geachtet, das bei den Wasser- 
bestimmungen benutzte Salz in genau der gleichen Weise zu be- 
handeln wie das bei den Analysen verwendete. 

Das Verfahren war folgendes: Eine Salzprobe von fast dem- 
selben Reinheitsgrade wie die bei den Silberbestimmungen benutzte 
wurde in einem Kupferschifichen gewogen, das vorher gereinigt und 
zur Entfernung organischer Substanzen in der Gebliiselampe erhitzt 
war. Das Schiffchen setzte man in ein Hartglasrohr und erhitzte es 
‘—8 Stunden auf 250° im trockenen Luftstrom. Bei diesen Ver- 
suchen war die Luft vor ihrem Eintritt in die Trockentiirme zu- 
erst tiber heifses Kupferoxyd geleitet worden, um etwa darin ent- 


' Zettschr. phys. Chem. 46 (903), 194. 
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haltene organische Stoffe zu oxydieren. Aufserdem war die konzen- 
trierte Schwefelsiure in den Trockentiirmen mit emer kleinen Menge 
Kaliumbichromat erhitzt worden. Das eine Ende des Hartglas- 
rohres stand mit dem Apparat, der die reine Luft leferte, durch 
einen guten Schliff in Verbindung, wobei kein Schmiermittel zur 
Anwendung kam. Das andere Ende war an ein kleines Hartglas- 
rohr angeschmolzen, das wihrend der Schmelzung von einem feuchten 
Tuch umgeben war, wodurch die Kondensation etwa vertliichtigter 
Silber- oder Arsenbestimmungen erleichtert werden sollte. ‘T'atsiich- 
lich fand nur eime sehr geringe Sublimation statt. 

('m Silberarsenat in dem Hartglasrohr zu schmelzen, mulste 
die heilseste Flamme der Gebliselampe benutzt werden, wobei man 
das Rohr mit einem Halbzylinder aus Eisenblech bedeckte. Aufser- 
dem erwies es sich als notwendig, das Rohr mit Asbest und eng 
gewundenem Eisendraht auf mehrere Zoll an der Stelle, wo die 
Schmelzung stattfand, zu umhiillen, weil bei dieser Temperatur selbst 
das Hartglasrohr sehr weich wurde. Diese Vorrichtung diente zur 
vleichmiilsigeren Verteilung der Hitze und zum Schutze des Rohres 
gegen Zerspringen bei dem Versuch. 

Gerade vor dem Schmelzen des Salzes wurde ein sorgfaltig 
gewogenes U-Rohr mit umsublimiertem Phosphorpentoxyd am Ende 
des Rohres angebracht und aufserdem wurde ein zweites ‘ihnliches 
Rohr angeordnet, das zum Schutze gegen etwa zurackdiftundierende 
Keuchtigkeit diente. Diese Phosphorpentoxydrohre waren mit ein- 
geschliffenen Glasstopfen versehen, die mit Ramsays Exsiccatoriett 
gedichtet waren. 

Man erhitzte das Salz 25 Minuten mit der heilsesten Flamme 
der Gebliiselampe, worauf es vollstiindig geschmolzen war, und sodann 
wurde es 35 Minuten bei erheblich niedriger Temperatur gelassen, 
um sicher zu sein, dafs alle Feuchtigkeit durch den Luftstrom in 
das Absorptionsrohr gebracht war. Zum Schlufs wurde das Phos- 
phorpentoxydrohr wieder gewogen. 

Das Pentoxydrohr wurde durch Substitution gewogen unter An- 
wendung eines Gegengewichtes derselben Gréfse und desselben Ge- 
wichtes, welches mit Glasperlen gefillt war. Vor dem Wagen 
wurden beide Rohre sorgfaltig mit einem feuchten Tuch abgewischt, 
worauf sie eine Stunde in der Nahe des Wagekastens stehen blieben. 
Kin Hahn an jedem Rohr wurde geéffnet, unmittelbar bevor man 
es an die Wage hing, um Gleichgewicht zwischen innerem unc 


fiufserem Luftdruck herzustellen. Der Hahn des Gegengewichtes — 

















. ; rater oh * : ae : fei aha dil taath inl OF 

ef ee see hy _ ° ey Pa 5 ene ORAL Sa We Pe, TE sd <i ea ae NET ahs We 

PE TORT eS PORE Seale AER CeRe BAG CAO R Ett Raa Wie Sipe ca Sita, Wye, VAC niaes mir Oe aes Mie NEL eri a iat sasoe Sie Co Ae ec ee Ot 
EN aa NB Mis RO ORE PRRs nie RS) SoH be REM ARE ee dinleliicibeaiial hse Be dia 



















63 


wurde wihrend der Wigung offen gelassen. Wegen der betriicht- 
lichen Zeitdauer, die zur Erreichung des Gleichgewichtes auf der 
Wage erforderlich war, schien es nicht zulissig zu sein, den Hahn 
des Pentoxydrohres wihrend der Wiagung zu éffnen. Zur Priifung 
auf das erste Gewicht des Pentoxydrohres wurde ein Hahn gedfinet 
und geschlossen und das Gewicht nochmals festgestellt. Gewdhnlich 
wurde keine Anderung bemerkt. 

Da es moglich schien, dafs das Hartglasrohr selbst bei der Er- 
hitzung fast bis zum Schmelzen Spuren von Wasserdampf abgeben 
konnte, wurden zwei Blindversuche gemacht durch Erhitzen des leeren 
Hartglasrohres in genau derselben Weise wie bei den Wasser- 
bestimmungen. Diese Versuche zeigten eine Gewichtszunahme des 
Pentoxydrohres von 0.00022 und 0.00037 g im Mittel also 0.00030 g. 
Diese Korrektur wurde bestitigt bei einem anderen Versuch, wo das 
Hartglasrohr 1 Stunde mit der Gebliselampe auf die héchste er- 
reichbare Temperatur erhitzt wurde. Die beobachtete Gewichts- 
zunahme des Absorptionsrohres betrug 0.00048 g. Eline negative 
Korrektion von 0.00030 g wurde bei jeder Wasserbestimmung an- 
gebracht; um die Feuchtigkeit zu beriicksichtigea, wurde das Gewicht 
des Arsenats deswegen immer durch Abziehen von 0.000056 g ftir 
| g Salz korrigiert. EsBAuGn beriicksichtigte den Wassergehalt des 
Silberarsenats, welches bei 170° getrocknet worden war, nicht. 





Gewicht des (;ewicht des Gewicht des Wassers 
Silberarsenats in g Wassers in g fiir 1 g Salz 
11.09 0 00083 0.000075 
13.59 0.00073 0.000054 
17.23 0.00085 0.000049 
12.57 0.00057 0.000045 


Mittel: 0.000056 


Das spezifische Gewicht von Silberarsenat. 


Um das scheinbare Gewicht des Silberarsenats auf das Vakuum 
zu korrigieren, bestimmte man sein spezifisches Gewicht aus der 
Menge des durch eine bestimmte Quantitét des Salzes verdriingten 
Toluols. Das Toluol wurde zuerst durch Atznatron getrocknet und 
dann destilliert, wobei man den ersten Teil des Destillates verwarf. 
Sein spezifisches Gewicht bei 25°, bezogen auf Wasser von 4°, 
betrug 0.8620. Man trug dafiir Sorge, die Luft aus dem Arsenat zu 
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entlernen, wenn man es mit Toluol bedeckte, indem man das Pykno- 
meter in einen ausgepumpten Exsiccator setzte. 





Grewicht d. Silberarsenats Gew. des verdriingten Spez. Gew. von Silber- 
im Vakuum in g Toluols im Vakuum in g arsenat 25° 4° 
5.1690 0.6688 6.662 
5.6729 0.7350 6.652 


Mittel: 6.657 


Die folgenden Vakuumkorrektionen wurden angebracht: 





Spez. Gewicht Vakuumkorrektion 
Grewichte 8.3 
‘Toluol 0.862 + 0.00126 
Silberarsenat 6.657 + 0.000036 
Silberchlorid 5.56 +0.00007 1 
Silberbromid 6.473 4+- 0.000041 


Wage und Gewichte. 


Alle Wigungen wurden ausgefiihrt auf einer fast neuen kurz- 
armigen ‘T'roemnerwage, die bei einer Belastung von 50 g noch ein 
Hiinfzigstel Milligramm angab. 

Die goldplattierten Sartoriusgewichte wurden mehrere Male sorg- 
faltig auf 0.01 mg nach dem Verfahren von Ricwarps! geeicht. Sie 
kamen fiir keine andere Arbeit zur Anwendung. 


Reihe I. 
SAgCl: Ag, AsQO,. 
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° A 9 65042 » 46364 0.00004 0.00007 29 46367 0.929534 
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4 BS ».S3614 5.42499 0.00001 O.00005 5.42508 0.929558 
D > 5.12252 5.381947 0.00001 0.00001 5.31947 0.929568 


Mittel: 0.929555 


' Journ. Amer. Chem. Soc. 22 (1900), 144. 
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Analysen in Reihe I u. Il: 
Prozente Ag in Ag, AsQO,: 69.9609! 
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8.75751 
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5.19424 
».33914 
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6.05230 


Zz 


in g 


Gew. von Agh 
im Vakuum 


10.6658 1 
8.24529 
6.32569 
6.50251 

10.03497 
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Reihe IV. 


des 
Asbest 
in 


(yew. 


0.00008 
0.00024 
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O.Q0009 
0.00053 
0.00021 
0.000388 


Gelistes AgBr 
aus dem Filtrat 
in g 
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Mittel der Prozente Ag in 


8 AgCl: Ag, AsO. 
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' Ag: AgCl 


Probe Vou 


von 


(Crew. 
Ag, AsO, im 


Ag, AsO, 


Vakuum in 


Korr. 


0.258049 
4.25346 
3.47340 
5.17269 


4.10766 


28 (1905). 
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- = 0.574453 : 1.000000. Baxter, P’roe. Amer. Acad. 42 (1906), 201 
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Reihe V. B3AgCl: 
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Pere ON eae ele se rae CC 


= . z -~ = r) e H o = = = > - Tt 
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22 (y 5.47133 5.08686 O.00009 0.00014 0.00066 D.08643 O.92965% 
Mittel aller Analysen von Reihe Vou. VI: 0.929646 

e : ; , 
Prozente Ag in Ag, AsQ,: 69.9681 
Reihe VI. 8Ag¢bBr: Ag, AsQO,. 
= »~ & -- as = « > mw & fi 

>| oa°| SES te 2 a, bp »> © ams — o 

- ; ~~ = = « a= . CS @ bh Qian hk 2 N ‘ ot -= as 
a = a <3 { ‘ ad ~f + —f " fs, “LD ad or) aL D Sil =! 9 — = 

—B ON Oe PM ei shalt. aeisdsgaelisc wale 2% 
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zAd@izais 1 a 2 < = » Bes 56 - 2 wn = 
a. the ae > & = m_ = ~ & Aes ‘ 

—_—_— a ~_ -- i 4: = i — eI 

(; 1.96261 6.04428 O.00004 O.00010 0.00012 6.04440 1.217988 
4 (; 3174 6.47645 O.00015 0.00009 0.00011 6.47658 1.217991 
) (; 1460882 5.442738 0.00026 0.00011 0.00010 5.443800 1.217995 
> (; 4.16702 5075838 0.00010 0.00004 0.00008 5.07539 = 1.217990 


Mittel: 1.217991 
Prozente Ag in Ag, AsO,: 69.9678 
Mittel der Prozente von Ag in Ag,AsQO,: 69.9650 


Besprechung der Resultate. 


Zu den verstehenden Tabellen ist zuniichst zu bemerken, dals 
die kirgebnisse je nach der angewandten Probe des Arsenats in zwei 
verschiedene Gruppen eingeteilt werden kénnen: Die Reihen I, II und 
[1] mit den Proben A bis E geben Werte fiir den Prozentgehalt 
des Silbers im Arsenat, die niedriger liegen als die Zahlen der 
Reihen LIV, Vo ound VI mit den Proben F und G. 

Zweitens geben beide Verfahren zur Bestimmung des Ver- 
hiiltuisses von Arsenat zu Chlorid im wesentlichen identische Werte. 
Dies zeigt sich durch die Ubereinstimmung von Reihe I und II mit 
Reihe LV und V. 

Schlietslich stimmt der Prozentgehalt an Silber im Silberarsenat, 
wie er in Reihe | und IL gefunden wurde, innerhalb weniger als 
0.002" mit dem Wert aus Reihe III tiberein. Diese Uber- 
einstimmung, sowie die Gleichheit der einzelnen Analysen jeder 
Reihe zeigt die Gleichmilsigkeit des benutzten Materiales, sowie 


die Reinheit von Chlorwasserstoff- und Bromwasserstoffsiiure und auch 
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jie Genauigkeit der analytischen Arbeit. Die Ubereinstimmung der 
Reihen IV und V mit Reihe VI ist noch enger. 

In der folgenden Tabelle sind die Ausgangsubstanzen fiir die 
-eryschiedenen Silberarsenatproben zusammengestellt: 


Probe A Na,NH,As(), Probe E Na, NH, As, 
b Na,H AsO, ‘ be Na,AsQ, 
C Na, HAsO, ae Na, AsO, 


1) (NH,), AsO, 


Es ist zu erwarten, dais die Basizitiat, welche durch die Hydro- 
lyse bedingt ist, am meisten ausgeprochen wire bei den Proben F 
und G, weniger bei A und EK, noch weniger bei D und am wenigsten 
bei den Proben B und C. Bei den Proben B und C sammelt sich 
bei der Fallung des Silberarsenats Siiure in der Lésung an. Beim 
Vergleich der Werte mit den verschiedenen Silberarsenatproben muls 
bemerkt werden, dafs okkludiertes basisches Salz den scheinbaren 
Prozentgehalt des Silbers im Arsenat erhéhen wiirde. Bei den 
Proben F und G sind die Versuchsbedingungen der Okklusion von 
basischem Salz am giinstigsten und tatsiichlich geben diese beiden 
Proben einen hédheren Prozentgehalt an Silber als die anderen. 
Andererseits zeigt sich, dals die Ansammlung von Siiure in der 
Lésung, in welcher die Fallung des Silberarsenats stattfindet, nicht 
die Okklusion saurer Salze begiinstigt, da die Proben B und C 
Resultate ergeben, die genau mit den bei A, D und EF gefundenen 
libereinstimmen. Diese zwei Tatsachen fiihren zu dem Schluls, dafs 
die Proben A bis E normales dreibasisches Silberarsenat dar- 
stellen, und dafs die Proben F und G basische Verunreinigungen 
enthalten. 

Um das Atomgewicht des Arsens aus dem Prozentgehalt des 
“ilberarsenats an Silber zu berechnen, ist die Kenntnis des Ver- 
haltnisses der Atomgewichte von Silber und Sauerstoff notwendig. 
Wa tiber dies Verhiltnis einige Unsicherheit besteht, wurden die Be- 
rechnungen auf der Basis mehrerer méglicher Werte fiir Silber aus- 
geliihrt, waihrend man fiir Sauerstoff den Wert 16.000 annahm. lies 
geschah nur fiir die Resultate der Reihen I, If und III, da diese 
wie gezeigt wurde, dem wahren Wert wahrscheinlich niher legen, 
als die von Reihe IV, V und VI. Die Differenz zwischen den 
beiden Reihen von Resultaten beliuft sich nur auf 0.06°/, im Atom- 


0 
yewicht des Arsens. 











Reihe I u. Il Reihe II] 

Fiir Ag 107.93. As 75.026 75.017 
Ag LO7.88, As 74.961 74.953 

Ag LO7T.S5. As 74.923 74.914 


Wenn die Ergebnisse von Reihe | und II mit denen von 


feche II] zu einem Mittelwert vereinigt werden, so erhilt man: 


fiir Ag LO7T.9380 As = 75.021 
Ag LO7T.SS0 As = 74.957 
Ag LOG.S900 As = (4.918 


Das Atomgewicht von Arsen soll in diesem Laboratorium weiter 
untersucht werden. 

Die wichtigsten Ergebnisse dieser Untersuchung kénnen folgender- 
malsen zusammengetalst werden: 

|. Methoden zur Darstellung des normalen ‘Trisilberarsenats 
wurden angegeben. 

2. Ks ist gezeigt worden, dals das durch ‘Trinatriumarsenat 
vefillte Trisilberarsenat wahrscheinlich basische Verunreinigungen 
okkludiert enthilt. 

3. Ks wurde gezeigt, dals Silberarsenat ohne Schmelzung nicht 
volistiindig getrocknet werden kann. 

{. Das spezitische Gewicht des nicht geschmolzenen Trisilber- 


? a 8 


arsenats ergibt sich zu 6.66 bei 25°, bezogen auf Wasser von 4°. 
5. Der Prozentgehalt von Silber in Silberarsenat wurde nach 
drei gut iibereinstimmenden Methoden zu 69.9616 gefunden. 

6. Mit verschiedenen Werten fiir das Atomgewicht des Silbers, 
bezogen auf Sauerstotf = 16.000 erhilt man die folgenden Zahlen 


fiir das Atomgewicht des Arsens: 


fir Ag 107.93 As = 75.02 
Ag LO7.88 As = 74.96 
Ag = 107.585 As = 74.92 


Kine Stiftung der Carnegie Institution of Washington hat uns 
hei der Ausfiihrung dieser Untersuchung sehr unterstiitzt. Ebenso 
sind wir dem Cyrus M. Warren Fund for Research in Harvard 
University fiir viele der notwendigen Platinapparate zu Dank ver- 
ptlichtet. 


Cambri fe. Vass.. Chem. L thor. 0, Hl irvard lo nare rsily . 21. Nor. 190 » 


Hei der Redaktion eingegangen am 4 Februar 1909, 
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Die gravimetrische Bestimmung von Silber als Chromat. 


Von 


KF, A. Goocn und Rouanp 8S. Boswortu.' 


[n einer kiirzlich erschienenen Mitteilung* aus diesem Labora- 
torlum ist gezeigt worden, dafs die Fillung des Silberchromats 
aus der schwach essigsauren Lésung eines léslichen Chromats voll- 
stindig erfolgt durch Zusatz von Silbernitrat in betrichtlichem Uber- 
schufs, und dafs die genaue Bestimmung des Chroms in einem lés- 
lichen Chromat oder Bichromat ausgefiihrt werden kann durch Be- 
handeln ihrer Lésungen mit Silbernitrat, indem man zuerst die 
Losung ammoniakalisch macht, dann mit Essigsiiure schwach an- 
siuert, den Niederschlag in den Filtertiegel bringt und dort mit 
einer verdiinnten Lésung von Silbernitrat alle fremden Stoffe bis 
auf das Reagens entfernt, das Auswaschen vorsichtig mit wenig 
Wasser in kleinen Mengen beendigt und den getrockneten oder 
schwach erbitzten Riickstand von Silberchromat zur Wigung bringt. 
Der Erfolg dieses Verfahrens beruht darauf, dals man das Chrom 
un Augenblick der Fallung in Form von Chromat und nicht von 
Bichromat verwendet, und dafiir Sorge tragt, dals ein Uberschuls 
von Silbernitrat fast bis zur Beendigung des Auswaschens vor- 


hunden ist. Die vorliegende Mitteilung enthilt die Bedingungen, 


unter denen man — elne Umkehrung des soeben beschriebenen 
Verfahrens — Silber volistiindig als Chromat fallen kann. 


Bei den ersten Versuchen wurde eie Loésung von Kalium- 


bichromat allmiiblich entweder in geringem, oder in grofsem Ul ber- 
‘chufs zu einer siedenden Silbernitratlésung gegossen. Die Mischung 


Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill) ins Deutsche ibertragen Vor 
1. Noppe.-Berlin. 

* (soocn und Weep, Amer. Journ. Sei. 26 (1908), 85: Z. anory. Chem. 
10S 
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wurde abgekiihit und mit Ammoniak belhandelt, bis sich der zuerst 
gebildete Niederschlag autgelést hatte. Sodann setzte man Kssig- 
sure zu, bis die Lésung schwach sauer war, lielfs den Niederschlag 
eine halbe Stunde absitzen, filtrierte tiber Asbest im Filtertiege!|, 
wusch mit wenig Wasser, trocknete und wog. In allen Fallen war 
das gefundene Silberchromat zu wenig und die Prifung des Fil- 
trates mit Chlorwasserstotisiure zeigte die Gegenwart eines lés- 
lichen Silbersalzes. Die Fehler stiegen auf einige Milligramm an und 
wechselten mit den Bedingungen. Verdiinnung der urspriinglichen 
Lisung und liangeres Auswaschen mit Wasser vergrélserten den 


‘ 


Kehler. Zusatz von Alkohol hatte keinen merklichen Einflufs auf 


die Léslichkeit des Niederschlages. Verdampfen zur Trockne und 
Uberfiihren durch eine verdiinnte Kaliumbichromatlésung, sowie das 
schhiefsliche vorsichtige Auswaschen mit Wasser in kleinen Portionen 
verminderte die Menge des léslichen Salzes, doch wurde hierdurch 
der Verlust nie unter 2—3 mg gebracht fiir Volumina von 100 ccm. 
Aufliésung des ersten Niederschlages in Ammoniak und abermalige 
Ausfillung durch Kinkochen auf ein kleines Volumen zur Entfernung 
des tiberschiissigen Ammoniaks hob gleichfalls nicht vollstandig die 
Loslichkeit des Silbersalzes auf, die zuriickzufiihren zu sein scheint 
auf die Neigung des Ammoniumchromats, unter Verlust von Ammoniak 
aus der siedenden Lésung in Bichromat itiberzugehen. Bei den 
folgenden Versuchen wurde deswegen Kaliumchromat als Fiallungs- 
mittel benutzt. In Tabelle 1, A sind die Einzelheiten der Versuche 
angefiihrt, bei denen ein Uberschufs von Kaliumchromat zu Silber- 
nitrat gesetzt wurde, worauf man die Liésung kochte, den Nieder- 
schlag auf ein Asbestfilter im Filtertiegel mit Hilfe einer verdiinnten 
Lisung von Kaliumchromat brachte, mit kleinen Mengen Wasser 
auswusch und den Riickstand nach dem Trocknen in schwacher 
Wiirme als Silberchromat wog. Bei diesen Versuchen fand man im 
Kiltrat kein Silber, aber der Niederschlag war nicht so grob krystal- 
linisech und nicht so leicht auswaschbar wie der durch Entfernung 
des Ammoniaks aus einer ammoniakalischen Lésung abgeschiedene. 
Bei den anderen Versuchen von Tabelle 1 wurde deswegen der 
erste Niederschlag in Ammoniak gelést und durch Kochen der 
Lésung wieder gefallt. Bei den Versuchen unter B wurde bis zur 
Trocknis eingedampft, bei denen unter C beendigte man die Kon- 


zeutrierung bei einem Volumen von 10—15 cem. Bei all diesen 
Versuchen war die Fillung volistiindig, da die Filtrate mit Chlor- 
wasserstolisiure nicht meblr die Silberreaktion gaben. 
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Tabelle 





\y, angew. 


a 

a 
4 
By 


als AgNO, 


Angew. K.CrQ, 


, ’ 
keh cr, 


Get. Gref, 
4 Vol. der Gew. des Vol. der Ag.CrO Ag bezogen 
4 Losung Ag LLdsung Crew. - _ auf Ag 
4 ecm i! ecm = yg vr rt 
‘ A 
: F Fallung durch KyCrQ,. 
d 15 0.1652 0 0.3 0 Vd586 0.164% | 0.00038 
; 10 O.1101 20 0.3 0.1698 0.1101 0.0000 
; 25 0.1437 50 03 0.2200 0.1436 0.0001 
25 0.1437 50 08 0.2°10 0.1437 0.0000 
B 
Fallung durch K,CrO,, Behandlung mit NH,OH und Eindampfen zur ‘Trockne 
29 0.1345 yO O38 0 2OTT 0135] OO O008 
30 O.161s 5U O38 0.2500 O.1 626 4) OOOS 
30 0.1618 50 0.3 0.2520 0.1639 0.0021 
C 
Fallung mit K,CrO,, Behandlung mit NH,OH und Eindampten auf 10—15 cem 
25 0.1576 50 0.3 0.2422 O.1STS 0.0001 
29 0.1576 a0 0.3 0.2414 0.1570 0.0006 
20 0.3152 ov 03 W.4852 O.S155 0.0005 
50 0.3152 30 03 0 45458 0.3149 0.0003 
20 U.3152 50 0.3 O.4847 U.3152 0.0000 
D 
Fillung mit WK,CrO,, Behandlung mit NH,OH und Einkochen aut 10—15 cem 
in Gegenwart von 1 g Natriumnitrat. 
10 O.1101 50 0.3 0.1693 0.1101 0.0000 
Lo 0.1652 50 0.3 0 2536 0.1649 0.00038 
Die hohen Resultate, die man bei den Versuchen unter 6b er- 
hielt, sind ohne Zweifel auf den Einschlufs fremder Stotle im Silber- 
chromat zuriickzufiihren, welches bei der vollstiindigen Verdamptung 
: im zusammengebackenen Zustande zuriickbleibt. Die besseren Resui- 
: tate bei den Versucken unter © sind offenbar auf die ‘latsache 


curiickzufiihren, dafs hier die Verdampfung nicht zu weit getrieben 


wurde. Die Versuche unter D zeigen, dafs Gegenwart von 1 g 
Natriumnitrat keinen merklichen Eintiufs auf die Léslichkeit von 


Silberchromat hervorruft. Es ist klar, dafs die Fallung durch Kalium- 
chromat in neutraler Lésung praktisch vollstindig ist, und dals ge- 
uaue Bestimmungen gemacht werden kénnen, wenn man sogleich 


hitnert oder wenn man den Niederschlag in Ammoniak lést, dureh 








IN 


‘ 


kinkochen auf em Volumen von 


l0—15 cem wieder fallt. dann 


tiltriert, trocknet und wiigt. 


In manchen Fallen ist es wiinschenswert, Silber aus Lésungen 


zu bestimmen, die freie Salpetersiure enthalten; demnach wurde der 


Kinflufs der freien Salpetersiure auf dies Verfahren untersucht. 
Wenige qualitative Versuche zeigten, dafs die Lésungswirkung der 
Salpetersiure aufgehoben werden kénne, wenn man das Fillungs- 
mittel Kaliumchromat in solchen Mengen anwendet, dals nock ein 
Uberschufs davon vorhanden bleibt, wenn bereits die Salpetersiure 
zur Bildung von Kaliumbichromat verbraucht ist. Die Einzelheiten 
von einigen dieser Versuche sind in der beifolgenden Tabelle zu. 
summengestellt. 


Tubelle 2. 





K,¢ rO, 


Ag in HNO... Bi; =" ia ii Be . Silber 

AgNO zur Bildung zur Bildung v. Theoret. Vor- me 
v. Ag, CrO, K,Cr,O, mit erforderl. handen Filtrat 

ir 4 a HNO,, = E 5 

0.1876 0.063 0.1241 0.1946 0.3187 0.3172 | Gefunden 

0.18376 0.068 0.124] O.1946 0.3187 0.3102 = 

0.0550 0.068 0.0496 0.1946 0.2442 0.38172 Nichts 

0.0550 0.068 0 0496 0.1946 0.2442 0.3172 

0.1376 0068 0.1241 0.1946 O 3187 0.3806 

0.1376 0.063 0.1241 0.1946 0.3187 0.4758 

0.1876 0.095 0.1241 0.2919 0.4160 0.4758 

0.1376 0.126 0.1241 0.3892 0.5133 0.6344 

0.1876 0.158 0.1241 0.4865 0.6106 0.7930 


ln Tabelle 3 sind die Resultate von quantitativen Versuchen 
wiedergegeben, bei denen die Fiallung in Gegenwart von Salpeter- 
siiure stattland unter Anwendung des notwendigen Kaliumchromats- 
iiberschusses. Bei den Versuchen unter A wurde der Niederschlag 
sogleich abfiltriert ohne abermalige Lésung in Ammoniak und Aus- 
fillung unter B fand die 
Ammoniakbehandlung statt zur Umwandlung des weniger krystal- 
linischen Niederschlages in die fiir die Filtration und das Waschen 
besser geeignete Form. 


dureh 


Kochen. Bei den Versuchen 


So scheint es, dafs aus Silbernitratlésungen, die freie Salpeter- 
siure enthalten, Kaliumchromat das Silberchromat vollstandig aus- 
fallt, vorausgesetzt, dals von ersterem so viel vorhanden ist, dals 


die Salpetersiiure unter Bildung von Kaliumbichromat verbraucht 
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‘T'abelle 3. 





K,CrO,, 


vy, angew. : ' 
1B, ange HNO, . Fehler, 
als / .O rew. (ret Get. 
q al AgN ; anew rt ri besogen 
4g Vol. der Vol. der :' ' Ag, CrO, Ag auf Ag 
& Gew. - Grew. Vol. Grew. 
- LLjsung Losung 
eem 4 ecm £ een 4 ir a yy 


B 
Fallung durch K,CrO, in Gegenwart von HNO,, Behandlung mit NH,OH und 


2 A 

a Fillung durch K,CrO, in Gegenwart von HNO 

4 25 0.1355 50 0.9 10 0.152 0.2091 0.1560 0.0005 
' 25 0.1355 50 0.9 10 0.182 0.2081 0.13853 —0.0002 
; 25 0.1355 50 0.9 LO 0.182 0.2090 0.1860 +0,0005 
4 29 0.1355 50 0.9 LO 0.182 0.2075 0.1349 0.0006 
q 20 0.1355 OV 0.9 LO 0.182 0.2090 0.1860 0.0005 


Einkochen auf 10—15 ecm. 


Zo 0.1348 D0 0.6 LO 0.063 0.2076 O.1850 +0.0002 
25 0.1345 50 0.6 10 0.063 0.2068 0.1544 0.0004 
25 0.1348 50 0.6 10 0.063 0.2072 0.1347 0.0001 
25 0.1348! 50 0.6 10 0.068 0.2074 0.1348 0.0000 
25 0.1348 50 0.6 10 0.063 0.2070 01346 —0.0002 


werden kann, nachdem vorher das Silbersalz gebildet ist. Der so- 





gleich filtrierte oder durch Behandlung mit Ammoniak und Kin- 
kochen der Lésung auf ein kleines Volumen in eine besser krystal- 
linische Form iibergefiihrte Niederschlag kann mit verdiinnter Kalium- 
chromatlésung auf das Asbestfilter gebracht und ohne merklichen 
Verlust mit kleinen Mengen Wasser vorsichtig ausgewaschen werden. 
Was Gewicht des bei miafsiger Hitze getrockneten Silberchromats 
kann zur sicheren Berechnung des urspriinglich vorhandenen Silbers 


alenen, 


New Haven, U.S. “.. The Kent Chemical Laboratory 0} Yale Univer uly. 





Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 190% 
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Methode zur jodometrischen Bestimmung von Silber unter 


Anwendung von Kaliumchromat als Fallungsmittel. 
Von 


kK. A. Goocuw und RoLuanp S. Boswortu. } 


In der vorstehenden Mitteilung ist gezeigt worden, dafs unter 
veeigneten Vorsichtsmalsregeln Silber in Form von Silberchromat 
vefilllt und genau bestimmt werden kann. Es wurde gefunden, dafs 
durch Zusatz eines hinreichenden Ubersehusses von Kaliumchromat 
zu einer Lésung von Silbernitrat, selbst in Gegenwart geringer 
Mengen von Salpetersiure, eine vollstandige Fallung des Silbers 
als Chromat erzielt werden kann, und dafs der so erhaltene Nieder- 
schlag mit Hilfe einer verdiinnten Kaliumchromatlésung auf das 
Asbesttilter gebracht und ohne merklichen Verlust an Silberchromat 
mit kleinen Mengen Wasser ausgewaschen werden kann. Aus dieser 
volistindigen Fallung von Silberchromat durch Kaliumchromat miilste 
es modglich sein, eine Methode zur jodometrischen Bestimmung des 
Silbers abzuleiten, entweder durch Bestimmung des Chromsiureious 
des gefiillten und gewaschenen Silberchromats oder durch Bestim- 
mung des Chromsiiureions des Kaliumchromats, das nach der 
Fillung des Silbersalzes durch eine bekannte Menge titrierter Kalium- 
chromatlésung verbleibt. 

Kir die Untersuchung des letzteren Verfahrens wurde eine be- 
kannte Menge Kaliumchromatlésung von bekanntem Gehalt im Uber- 
schuls zur Silbernitratlésung zugesetzt. Den Niederschlag léste man 
in Ammoniak und fallte ihn wieder aus durch Einkochen auf 10 
bis 15 com. Den zweiten krystallinischen Niederschlag filtrierte man 
aut Asbest ab und wusch ihn mit der kleinméglichen Menge Wassers 
in kleinen Portionen. Das Filtrat behandelte man mit Kalium- 
jodid und Schwefelsiure, worauf das freie Jod mit Thiosulfat titriert 
wurde. Die Differenz zwischen dem Silberwert des so gefundenen 


Aus dem Amer. Journ, Se. (Sill) ins Deutsche ubertragen von 


I Korpe.- Berlin. 
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Jods und dem des angewandten Kaliumbichromats wurde als Mats 


or das vorbandene Silber genommen. In Tabelle 1 sind die Einzel- 














3 veiten von Versuchen mitgeteilt, die nach diesem Verfahren aus- 
2 vefirt wurden. 
| Tabelle 1. 
= \ugew. Vol. Silber Angew. Verbrauchtes Get. Fehler, be- 
4 der Lésung Gew K,CrQ, Na,8, 0, Silber  zogen auf Ag 
; ecm a4 a ecm 4 4 
; 20 0.1261 0.3039 26.54 0.1262 0.0001 
4 25 0.1576 0.3039 22.61 0.1575 0.0001 
a 15 0.0946 0.3293 30.51 0.0946 0.0000 
i. 1d 0.0946 0.3293 30.60 0.0940 0.0006 
é 15 0 0946 0.3293 30.57 0.0941 — 0.0005 
15 0.0946 0.3293 30.55 0.0945 -0.0008 
19.98 0.1260 0.3293 $32.20 0.1255 -0,.0005 
20 0.1261 0.3293 32.09 0.1268 0.0002 
20 0.1261 0.3293 32.10 0.1263 + 0.0002 
25 0.1576 0.3293 27.30 0.1576 0.0000 
In Tabelle 2 sind die Resultate ahnlicher Versuche mitgeteilt, 
bei denen die Fallung in Gegenwart von Natriumnitrat stattfand. 
‘Tabelle 2. 
Angew. Vol. Silber K,CrO, NaN Verbr. Gef. Fehler, be 
d. Lésung Gew. Vol. Gewicht ~ —s Na,$,0, Silber zogen auf Ag 
eem g ecm g g ccm g g 
10 O.1101' 387 02436! l 20.47' = O.1107 0.0006 
10 0.1101 37 0.2436 l 20.53 0.1103 + 0.0002 
10 0.1101 25 0.1647 9.07 0.1097 0.0004 
10 0.1101 27 0.1778 l 11.02 0, L006 0.0005 
: ES) 0.0862% 380 0.1974! 2 17.14' 0.0859 0.0005 
: 15 0.0862 30 0.1974 1 17.05 0.0865 0.0008 
4 15 0.0862 30 0.1974 17.14 0.0859 - 0.0008 
25 0.1487 50 0.8294 10 28.53 0.1435 0.0002 
4 D: . , : 
3 Ja, wie bereits in der vorstehenden Mitteilung gezeigt ist, 


relativ grofse Kaliumchromatmengen notwendig sind, um vollstindige 
‘allung des Silberchromats in Gegenwart von Salpetersiiure zu 
vewirken, so schien das obige Verfahren weniger geeignet zur Be- 
‘timmung des Silbers in salpetersaurer Lésung als das Verfahren, 


vel dem das gefallte und gewaschene Silberchromat bestimmt wird. 


' Anniihernd N 10. ? Anniihernd N 20. 








a6 


Im folgenden sind die Resultate aufgefiihrt. Zu der salpetersaure) 
Silberlésung wurde iiberschiissiges Kaliumchromat hinzugesetzt, s 
dafs die Salpetersiiure unter Bildung von Kaliumbichromat aut- 
genommen wurde. Der Niederschlag wurde in Ammomak gelést 
und die Fa&allung durch Einkochen auf 10—15 cem bewirkt. Der 
zweite krystallinische Niederschlag wurde durch eine verdiinnte 
Kaliumchromatlésung auf das Asbestfilter gebracht, mit einer méglichst 
geringen Wassermenge in kleinen Portionen gewaschen und in wenige) 
Kubikzentimetern einer starken Kaliumjodidlésung gelést. Die Lésung 
in Kaliumjodid wurde verdiinnt und mit Schwefelsiure angesduert. 
Das freigemachte Jod wurde mit Natriumthiosulfat titriert und als 
Mafs des vorhandenen Silbers betrachtet. In Tabelle 3 sind die 
Minzelheiten der nach diesem Verfahren ausgefiihrten Versuche an- 


vegeben. 





Tabelle 3. 








Anzew. Vol. Silber Vorhand. K,CrOQ, Verbr. Gref. Fehler, be . 
der Loésung (ew, HNO, (lew. Na,S,O, Silber zogen auf Ay ; 
cem vr yr r eem £ - a 
aA 0.18348 0.063 0.60 IS.385 0.1342 — 0.0006 i 
2) 0.1078 0.08% 0.65 14.67 0.1073 - 0.0005 | 
15 0 QSOS 0.063 0.65 11.06 0.0809 + 0.000 | 
lo 0.0808 0.065 0.65 10.96 0.0802 0.0006 
»() O.1078 0.068 0.65 14.67 O.L073 — 0.0005 
0) O.1618 0.0638 0.79 22.02 O.1L610 0.0008 
20 0.1078 0.063 0.65 14.71 O.1075 — 0.0008 
25 0.1848 0.063 065 18.41 01347 0.0001 
25 0.1345 0.0638 0.65 18.41 0.1347 — 0.0001 . 
20 0.1078 0.0638 0.65 14.74 0.1078 0.Q000 
Lie erhaltenen Resultate rechtfertigen den Schlufs, dafs Sitber ; 


genau durch Fallen als Silberchromat unter Anwendung eines hin- 
reichenden Uberschusses von Kaliumchromat, Auflésen des gebildeten 
Niederschlages in Ammoniak, nochmalige Fiallung durch Einkochen 
auf ein kleines Volumen und jodometrische Bestimmung des in 
Verbindung mit Silber stehenden Chromations oder des Chromuations 








des Kaliumechromats, welches nach der Fallung des Silbers mit 
eer bekannten Menge titrierter Kaliumchromatlésung zuriickbleibt, 


hestimmt werden kann. 


Vew Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University 


bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1909. 
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Die Bestimmung von Vanadin- und Arsensdure und von 
Vanadin- und Antimonsadure nebeneinander. 


Von 


(FRAHAM EDGAR. ! 


Arsen und Vanadium. 


Das fast stindige gemeinschaftliche Vorkommen von Arsen und 
Vanadium in den Mineralien, die zur Herstellung dieser Stoffe dienen, 
stellt hiutig die Aufgabe, sie zu trennen und zu bestimmen; infolge- 
dessen sind zahlreiche analytische Verfahren fiir diesen Zweck an- 
gegeben worden. Carnor? fillt alle Arsensiure durch Kochen mit 
einem Strontiumsalz in schwach ammoniakalischer Lésung_ in 
Gegenwart von Ammoniumsalzen. Gipps® fallt das Arsen als ‘Tri- 
sulfid aus einer vorher mit Schwefeldioxyd reduzierten Lésung und 
bestimmt das Vanadium im Filtrat durch Titration mit Kalium- 
permanganat. Scumirz-Dumonr* benutzte Schwefelwasserstoff unter 
Druck zur Ausfiihrung der Trennung. FRireEpHEmM und Micuar.is® 
trennen nach Reduktion dcr arsen- und vanadinhaltigen Lésung 
das erstere durch wiederholte Destillation mit Methylalkohol und 
Salzsiiure ab. Frenps und Smiru® vertliichtigen das Arsen durch 
lrhitzen der trockenen Sultide von Arsen und Vanadium in einem 
Chlorwasserstofistrom zwischen 100° und 250°. FriepHem, DeckEr 
und Diem’ empfehlen die Verfliichtigung des Arsens durch Destil- 


Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche iibertragen von 
|. Koppe.-Berlin. 
. Compt. rend. 104, 1808. 
' Chem. Journ. 7, 230. 
* Inaug.-Diss., Berlin 1891. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 1414. 
Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 1051. 
Zeitsehr. analyt. Chem. £4. 648, 





lation nat Kalumjodid und Salzsiure unter Durchleitung von Wasse) 


stoff durch den Apparat wihrend der Operation. 

Kei der vorliiegenden Untersuchung wird jede Trennung yon 
Arsen und Vanadium vermieden, indem ein Verfahren zur An- 
wendung kommt, bei dem durch verschiedenartige Reduktions- 
wirkungen diese Elemente nebeneinander bestimmt werden. Wenn 
man eine Lésung von Arsen- und Vanadinsiure mit Wein- oder 
Oxalsiure kocht, so wird die Vanadinséiure zu Tetroxyd reduziert 
und kann in alkalischer Lésung durch Jod nach der Gleichung 
VO, +4, + H,O = V,O, + 2 HJ wieder oxydiert werden.! 

Wenn eine Arsen- und Vanadinsiure enthaltende Lésung mit 
Schwefeldioxyd unter geeigneten Bedingungen reduziert wird, so 
findet Reduktion der Arsensiiure zu arseniger Siure und der Vanadin- 
siiure zu Tetroxyd statt, so dafs nach dem Wegkochen des tiber- 
schiissigen Reduktionsmittels die Oxydation durch Jod in alka- 
lischea Lésung nach der folgenden Gleichung As,O, + V,O, + 3J, 
3H,O = As,O,+V,0,+6HJ verlaufen mufs, so dafs das verbrauchte 
Jod der Summe der beiden Oxyde entspricht. Wenn dann aliquote 
Teile derselben Lésung in der oben beschriebenen Weise behandelt 
werden, so kann man offenbar durch Titration der durch Weinsiure 
reduzierten Lésung das vorhandene Vanadium bestimmen und durch 
Titration der mit Schwefeldioxyd reduzierten Lésung die Summe 
von Arsen und Vanadium, so dafs die Differenz der in beiden Fillen 
verbrauchten Kubikzentimeter Jodlésung zur Oxydation des vor- 
handenen Arsens gedient haben. 

In ‘Tabelle 1 sind’ die Ergebnisse von Versuchen zusammen- 
vestellt, die mit Lésungen ausgefiihrt wurden, welche Arsensaure 
und Vanadinsiure in verschiedenen Verhiiltnissen enthielten. Die 
Arbeitsweise war im einzelnen die folgende: Die Lésung wurde in 
zwei ‘Teile geteilt und der eine von diesen mit 1—2 g Weinsidure 
oder Oxalsiiure gekocht, bis durch die Blaufirbung von Vanadium- 
tetvroxyd vollstindige Reduktion angezeigt wurde. Dann kihlte man 
die Lésung ab, neutralisierte fast mit Kaliumbicarbonat und setzte 
einen Uberschufs von Jodlésung hinzu. Hierauf  vervollstindigte 
man die Neutralisation, fiigte tiberschiissiges Bicarbonat binzu und 
liels die Lésung '/,—'/, Stunde stehen. Das iiberschiissige Jod 


wurde dann mit einer titrierten Arsenigsiurelésung entfairbt und dic 


| 


Browntna, Z cnorg. Chem. 7, 158. — Browynina und Goopwayn. Ame 
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sung schhefslich nach Zusatz von Starke bis zur Blaufairbung 
Die Ergebnisse dieser Titration sind unter I in Tabelle | 


titriert. 
angegeben. 

len zweiten Teil der Lésung brachte man in eine kleine Druck- 
dasche und sfuerte ihn schwach mit Schwefelsiiure an. Hieraut 
‘igte man 25 ccm einer starken Lisung von schwefliger Siure hinzu, 
schlofs die Flasche und erhitzte eine Stunde lang im Dampf bad. 
Nach dem Abkiihlen 6ffnete man die Flasche, gofs die Lésung in 
einen kochte 
schiissigen Schwefeldioxyds, wobei man Kohlendioxyd in die Fliissig- 
keit leitete, um die letzten Reduktionsmittels zu 


entfernen. Die Lésung wurde dann abgekihlt, beinahe mit Kalium- 


Krlenmeyerkolben und zur Entfernung des iiber- 


Spuren des 


bicarbonat neutralisiert und wie vorher iiberschiissiges Jod hinzu- 


gefiigt. Nach Beendigung der Neutralisation und Zusatz eines 


( berschusses von Bicarbonat liefs man die Fliissigkeit '/, Stunde 
stehen und bestimmte das iiberschiissige Jod mit Arsentrioxydlésung 


wie vorher. Die Ergebnisse sind unter II in Tabelle 1 zusammen- 









gestellt. 
‘T'abelle 1. 

Angew. (ref. Fehler Angew. Gef. Fehler I N/10 ll. N/10 
V0, V,0, in V,O, As,O, <As,O, in As,O, Jodlésung Jodlosung 
In g in ¢g in g in g in g in g in eem in cem 
0.1183 O.118t —0.0002 0.0560 0.0961 +0.0001 12.95 29.65 
O.1183 0.1183 - 0.0000 0.0360 0.0962 + 0.0002 12.9% 29.70 
O.1183 0.1182 —0.0001 0.0969 0.0962 +0.0002 12.96 29.70 
0.0591 0.0593 +0.0002 0.0480 0.0480 +0 0000 6.50 14.85) 
U.0591 0.0594 +0.00038 0.0480 0.0482 +0.0002 6.52 14.90 
O.0991 00589 —0.0002 0.0480 0.0483 +0,0005 6.45 14.86 
O.1774 O1779 +0.0005 01440 0.1488 —6G6.0002 19.50 44.50 
O.1774 0.1774 -O.0000 0.1440 0.1440 +0.0000 19.45 14.50 
O1774 0.1776 +0.0002 0.1440 0.1442 +0.0002 19.47 44.45 
0 2366 0.2371 +0.0005 0.0480 0.0478 —O0.0002 26.00 34.51 
0.2366 0.2366 40.0000 0.0480 0.0480 + 0.0000 25.95 84.30 
O.009] 0.09938 4+0.0002 0.1440 0.1439 —0O.0001 6.50 38.90 


Wie bereits gesagt, bestimmen die Zahlen unter I das Vanadium, 
und wenn man sie von den Werten unter II abzieht. so erhilt man 


Je Arsenwerte. 





Da Antimonsaiure durch Schweteldioxyd beim Erhitzen in eine 
Drucktlasche reduziert wird,' schien kein Grund zu der Vermutung 
vorzuliegen, dafs man Antimon und Vanadium nebeneinander nicht 


nach 


stimmen kénne. 
gefiihrt, be: der vanadinsdure- und antimonsdurehaltige Lésungen 
genau so bebandelt wurden, wie fiir Arsen und Vanadin angegeber 
Die Resultate stehen in der Tabelle 2. 


ist. 


einem 


SU 


Antimon und Vanadium. 


filnlichen Verfahren 
Dementsprechend wurde eine Versuchsreihe aus- 


wie 


Tabelle 2. 


das soeben 


beschriebene he- 





Angew. 
VO 


r 
in v 


O=.1LISS 
O.1183 
O.LISS 
O.1¢74 
O.1774 
O.V774 
O 2566 
O 2366 


0.2366 


ln der vorliegenden Arbeit ist gezeigt worden, dals 
und Arsensiure und Vanadin- und Antimonsdiure nebeneinander gut 
bestimmt werden kénnen nach einem Verfahren, das basiert ist aut 
der verschiedenen Reduktionswirkung von Wein- oder Oxalsiure uni 
Schwefeldioxyd, wobei die Oxydation immer in alkalischer Lésung 


(ref. 


O.LILSo 
O LLS6 
0.1183 


O.Laas 
O.LTT7 
O.1778 
0.2376 
O.2569 


O.2364 


l 


Fehler 


in V.O, 


7 
in g 


- O.QOOO2 
-t O.Q00S 


0.0000 


- 0.0008 
L- O.O0O08 


-~> 


0.000] 
~-O.001L0 
-O.0008 


-O.0005 


durch .Jod statttndet. 


Angew. — Get. Fehler 

Sb.O,  Sb,O, in Sb, 0, 
in g in g in g 
0.0757 0.0759 +0.0002 
0.0757 0.0764 +0.0007 
O.0TST 0.0760 +0.0003 
0.1261 0.1258 —0.0008 
0.1261 0.1258 —0.0003 
0.1261 0.1260 —0.0001 
0.1261 0.1257 —0.0004 
0.1261 0.1268 —0.0002 
0.1261 0.1260 —0.0001 
Zusammenfassung. 


~- 


' von Kyorre, Zettschr. angew. Chem. 1888, 155. 


Ne id 


llaven, 


S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University 


I. N/10x 
0.9375- 
Jodlésung 
in ccm 

13.85 
13.87 
13.83 
20.80 
20.80 
20.75 
7.80 
27.70 
7 


710 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Februar 1909. 


Il. N/10 x 
O.9375- 
Jodlésuny 


in eem 


23.69 
24.05 
23.95 
37.55 
37.55 
37.50 
44.52 
44.50) 
44.45 


Vanadin- 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fir physikalische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


LXXI. 
Uber Silicium-Calciumlegierungen. 
Von 


S. TAMARU. 


Mit 1 Figur im Text. 


Einleitung. 

Es wird allgemein angenommen, dals Calcium und Silicium eine 
Verbindung von der Formel CaSi, bilden. Man findet dieselbe in 
Calciumearbid, bei dessen Darstellung sie sich bildet, wenn Calcium- 
oxyd im Uberschuls zugegen ist. Wouter! stellte diese Verbindung 
durch starkes Erhitzen eines Gemisches von krystallisiertem Sili- 
cium, geschmolzenem Calciumchlorid und metallischem Natrium dar. 
Le CHaTELIER? fand bei seiner Untersuchung iiber die Verunrei- 
uigungen des kfuflichen Calciumearbids, dafs dasselbe zwei ver- 
schiedene Calciumsilicide, welche sich durch ihr verschiedenes Ver- 
halten gegen Siiuren unterscheiden, enthilt. Jacons® stellte die 
Verbindung CaSi, durch Erhitzen eines Gemisches von Calciumoxyd 
oder Calciumcarbonat mit Quarz und Kohle im elektrischen Ofen 
dar. G. DE Cuatmor‘ berichtete iiber die Kigenschaften der Legie- 
rungen, die 62.48—91.99°/, Si, 5.50—28.41°/, Ca und 0.92—3.74°), 
te enthalten. H. Morssan und W. Dittrey® erhitzten reines Calcium- 
xyd und reines Silicium im elektrischen Ofen und erhielten die 
Verbindung CaSi, als ein graues gliinzendes Krystallkonglomerat. 


' F. Wouier, Ann. 125, 255; 127, 257. 
* H. Le Cuarevier, Bull. Soe. Chim. Paris (3) 17, 793. 

Cuarves 8S. Brapiey, Chem. News 82,149; British Association 1900, 699. 
* G. pe CHatmot, Amer. Chem. Journ. 18, 319. 

H. Morssan und W. Ditrney, Compt. rend. 134, 503. 


anorg. Chem. Bd. 62. ° 








kK. Jcunesr und Rk. Mewes! erhielten das Calciumsilicid durch Er- 
hitzen eimes Gemusches von Calciumchlorid und Silicium im elek- 


trischen Ofen. (Go.Lpscumipr*® berichtete itiber die technische An- 
wendung der Calcium-Siliciumlegierungen. Sicher bewiesen scheint 
die Formel CaSi, nicht, da die betretfenden Produkte vor der 
Analyse auf ihre Homogenitét mikroskopisch nicht geprift wurden, 
Aulserdem neigt Le CHATELIER zur Annahme zweier Silicide des 
Calciums. Aus diesen Griinden suchte ich die Frage nach den Ver- 
bindungen des Calciums auf dem Wege der thermischen Analyse 
zu entscheiden. 


Experimenteller Teil. 


Das Calcium, das mir zur Verfiigung stand, stammte von den 
Klektrochemischen Werken in Bitterfeld und hat nach Donskr® die 
Zusammensetzung: 

Q¢ 7 0/ ‘, 
GY | ‘ lo sa 


0.55 , Al und Fe 
0.28 ,, Si. 


Ks schmolz nach meiner Abkiihlungskurve bei ca. 803° Das 
angewandte Silicium war zum ‘Teil kaufliches von der Zusammen- 
setzung: 

qQy) ,O | 5 
U2.48°/, Di 


i Bae 
6.08 ,, Fe 
100.30 °/,. 


Zum ‘Veil wurde Silicium verwandt, welches nach der Kiuneschen 
Methode* hergestellt war und nur 0.4°/, Fe und 0.4°/, Al enthielt. 
Je 10g des Gemisches der beiden Komponenten wurden im elek- 
trisch geheizten Kohlerobr erhitzt® und die Abkiihlungskurven mit 
einem geeichten Thermoelement bis 250° aufgenommen. Das Calcium 
greift bei hoher Temperatur das Porzellan so stark an, dals der in 


' 


das geschmolzene Calcium eingetauchte ‘Teil des Porzellanschutz- 


' bh. JUnost und R. Mewes, D.R.P. 157615; Chem. Centrbi. 1905 1, 195. 
* GoLpscumipt, Z. f. Klektrochem. 14, 561; D.R.P. 199193; Ch. Centr! 
1908 Ll, 271. 


* L. Donski, Z. anorg. Chem. 57, 185. 


* kK. A. Ktune, D.R.P. 147871: Chem. Centrdl. 1904 1], 64. 
* Vel. ‘Tabelle, Spalte 6. 
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-ohres des Thermoelementes sofort véllig aufgelést wird. Auch die 
iegierungen des Calciums mit Silicium greifen das Porzellan an, 
ei 10°/, Ca schon ziemlich stark und je reicher an Calcium, um 
so heftiger. Das Metall greift bei hoher Temperatur auch Jenenser 
as an und bildet eine harte schwarze gliinzende Schicht an der 
Rerihrungstiiche. Die Einwirkung des Calciums auf Magnesia ist 


ebenfalls sehr viel geringer, doch eignen sich Magnesiaréhren wegen 
hrer Porositait zur Herstellung der Caleium - Siliciumlegierungen 
nicht; wegen des Zutrittes von Sauerstoff und Stickstoff verwandeln 
sich dieselben bei etwa 1400° in eine graue Asche. Daher be- 
nutzte ich zur Herstellung der Legierungen Porzellanschmelzréhren, 
die innen mit einer Magnesiaschicht! bedeckt waren, oder Schmelz- 
réhren aus Kohle, die mit Magnesia gefiittert waren, und zur Her- 
stellung der calciumreichsten Legierungen Réhren aus Jenenser Glas, 
Als Riihrer diente ein Magnesiarohr, und als Schutzrohr fiir das 


Thermoelement ein unglasiertes, mit Magnesia bedecktes Porzellan- 


schutzrohr fiir héhere Temperaturen und Jenenser Glasréhren fir 
niedrigere Temperaturen. Die Schmelzungen wurden wie folgt aus- 
gefiihrt: Man erhitzt zuerst das Schmelzrohr etwa 200—300° iiber 
den Schmelzpunkt der zu schmelzenden Legierung im Stickstoff- 
bzw. Wasserstofistrom, dann wirft man kleine Stiicke des Siliciums 
und des Caleciums abwechselnd nacheinander ins Rohr, riihrt schnell 
um, und nimmt médglichst bald die Abkiihlungskurve auf. Die 
meisten Schmelzungen wurden in einer Stickstoflatmosphire aus- 
getiihrt. Hierbei bildet sich immer das Calciumnitrid Ca,N,. Selbst 
kleine Mengen des roten Nitrids lassen sich leicht auf nassem Wege, 
sowie auch unter dem Mikroskop nachweisen. 

Zur Kontrolle wurden auch einige Schmelzen in einer Wasser- 
stofiatmosphiare hergestellt. Die Menge des gebildeten Calcium- 
hydrids, dessen Entstehung sich durch wasserfreien Alkohol? leicht 
uachweisen liafst, war ceteris paribus erheblich geringer als die 
Menge des im Stickstoffstrom gebildeten Calciumnitrids. Wegen 
der Oxydation des Calciams findet immer eine Konzentrations- 


' Calciumoxyd konnte zur Bedeckung deshalb nicht gut verwandt werden, 
weil es leicht abbréckelte. Dieser Ubelstand trat auch bei der Magnesia ein, 
wenn sie zur Bedeckung der Kohlenréhren verwandt wurde, konnte aber durch 
Heimengung von ein wenig Holzteer als Klebmittel beseitigt werden. Es 
<nugt ein Zusatz von Holzteer, durch den die Bedeckungsmasse nur grau ge- 
lirbt wird. 

* vy. Leneyet, Ch. Centrbl. 98 Ll, 262. 
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verschiebung, welche mit steigendem Calciumgehalt wiachst, statt, 
was aus folgenden Analysenergebnissen ersichtlich ist. 


Zusammensetzung, welche der Ein- Zusammensetzung nach 
wigung nach zn erwarten war: Schmelzung: 
29°/, Ua 22°/, Ua 
40 ,, Ca oe. GS 
60 ,, Ca 48 ,, Ca 
SO... Ca 62... Ca 
90 ,, Ua 79 ,, Ca 


lm Text, sowie auch im Zustandsdiagramm sind die obigen 
durch Analyse gefundenen Werte den Konzentrationsangaben zu- 
grunde gelegt und die dazwischen liegenden Konzentrationen sind 
nach diesen Analysen interpoliert. DoNski! konnte auf der Ab- 
kiihlungskurve des Calciums keinen Haltepunkt finden, auch mir 
gelang es nicht, einen solchen Haltepunkt zu tinden, wenn ich ein mit 
Magnesia bedecktes Schutzrohr des Thermoelementes verwandte. Ver- 
grélsert man aber das Leitvermégen des Schutzrohres, indem man 
ein Schutzrohr aus Jenenser Glas benutzt, so gelingt es, einen 
Haltepunkt bei 799—5S06" von 20 Sekunden Zeitdauer zu erhalten. 

Die mikroskopische Untersuchung der Struktur des umgeschmol- 
zenen Calciums liels keine Anderung derselben durch die Schmelzung 
erkennen. Erhitzt man Calcium und Silicium in Glasréhren bis 
900°, so schmilzt das Calcium und das spezifisch schwerere Silicium 
sinkt auf den Boden und bleibt beim Umriihren ungelést. Auf der 
Abkiihlungskurve zeigt sich dann derselbe Haltepunkt wie beim 
Calciummetall bei 796—S11°. Silicium ist also in geschmolzenem 
Calci1um bei 900° praktisch unléslich. Die Abkiihlungskurven der 


Legierungen mit 82—71°/, Si zeigten aufser den Haltepunkten, die 


, 
in der ‘labelle und im tolgenden Diagramm angegeben sind, noch 
einen Haltepunkt bei 825—834°, dessen Zeitdauer etwa 20 Sekunden 
betrug. Die Ursachen dieses Haltepunktes konnten nicht er- 
mittelt werden. 

Der Schmelzpunkt des Siliciums wird durch Zusatz von Calcium 
stark erniedrigt. Der Knick auf den Abkiihlungskurven, der dem 
Beginn der primiren Krystallisation des Siliciums entspricht, 1st 
schon bei 71°/, Si wenig ausgepriigt und auf den Abkihlungskurveu 
der calciumreicheren Legierungen wurde der dem Beginn der Krystalli- 


' Donsxi, Z. anorg. Chem. 5%, 187. 
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Tabelle. 
S 5 e = E cs & Haltepunkt Unter- Material 
siasi.es suchtes 
o| elagsa4 sf des 
& 2 &| 8 -& B |\Temp.| Zeitd. | 'emperatur Schmelzrohres 
SiS Zia Ss 2 in °C. in Sek. gebiet 
Mit kiiuflichem Silicium 
0 100 1387 — 1420— 600 Porzellan 
() 91 1384 = — 1420— 250 Porzellan mit Magnesia 
S) 86.5 1370 — — 1440— 670 
83 8D 1363 — — 1400—1100 
80) 82 1324 958 20 1370— 370 
76.7 79 1311 976 20 1360—- 475 
75 738 1260 994 36 1310— 900 
71.9 76 1225 999 60 1330— 500 ms 
65 | «Ti 1188 1005 60  1370— 550 ° 
H0 68 — L005 D0 1400— 400 i 
50 60 — L009 80 1L400— 500 
10) 52 — 999 20 1380— 530 
30) 45 - 1009 30 L370— 400 - 
20) 38 — 988 20 L370— 500 a 
9.9 21 — — -—- 850 — 350 ps 
Mit reinem Silicium. 
100 100 1387 — 1450—1250  Porzellanrohr mit Magnesia 
98.5 98.5; 1382 = -— 1470— 250 Kohlenrohr mit Magnesia 
90) 91 1364 — _ 1430-— 250 Porzellanrohr mit Magnesia 
75 78 1301 986 10 1400— 300 Kohlenrohr mit Magnesia 
60 68 — 990 60 1210— 200 Porzellanrohr mit Magnesia 
50 60 - 998 40 1300— 400 Kohlenrohr mit Magnesia 
40 52 — 991 20 1270— 200 Porzellanrohr mit Magnesia 
20 38 — 991 5 1240— 200 - 
8 5.5 — 811 20 R80— 850 Jenenser Glas 
1.7 3.5 — 796 10 950— 410 
iH 0 —- 803 20 S80— 250 - 


sation entsprechende Knick nicht mehr gefunden. Ferner wurden 
hel 990° Haltepunkte auf den Abkiihlungskurven der Legierungen 
vou 38—82°/, Si gefunden. Die Zeitdauer dieser Haltepunkte scheint 
vel 60°/) Si ein Maximum zu haben. Der Formel Casi, wirden 
95.6"), Si entsprechen. Von 85—100°/, Si konnte dieser Halte- 
punkt nicht mehr gefunden werden, doch enthielten auch diese Legie- 
‘ungen die gelbliche Krystallart, deren Zusammensetzung wabr- 
‘cheinlich der Formel CaSi, entspricht. Von 98.5°/, Si an war 


‘ese Krystallart schon deutlich zu erkennen und ihre Menge nahm 
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mit wachsendem Calciumgehalt deutlich zu. Von 100—60° 9 Sl war 
immer die Gegenwart von Silicium makroskopisch zu erkennen. Von 
60—35°), Si aber konnte die Gegenwart des Siliciums nicht mit 
Sicherheit nachgewiesen werden. Besonders diese Legierungen waren 
so schwer zu schleifen und zu polieren, dafs man deutliche Struktur- 
bilder derselben nicht erhalten konnte. Es scheint also bei 990° 
aus Silicium und der Schmelze B sich die Verbindung CaSi, zu 


Ca | : ‘on SL 
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bilden. Da aber diese Reaktion nie vollstaindig wird und die Zeit- 
dauer der eutektischen Krystallisation bei 803°, der geringen Schmelz- 
wiirme des Calciums wegen, nicht verfolgt werden konnte, so ist die 
Forme! CaSi, nicht sicher festgestellt. Calcium und die Legierunger 
bis zu 21°/, Si wirken auf die Magnesiabekleidung bei 900° merk- 
lich ein, denn aut der Abkiihlungskurve dieses Calciums findet man 
einen schwachen Knick bei 751—758° unterhalb der Temperatur 
des Calcium-Haltepunktes, und dann einen deutlichen Haltepunkt 
von 830—50 Sekunden bei 450—457”. 
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Das beim Schmelzen mit Magnesia in Beriihrung gekommene 
Calcium enthielt immer ein Eutektikum, welches wahrscheinlich aus 
Caleium und Magnesium bestand und das primirausgeschiedene Calcium 
»mgab. In diesen Legierungen, sowie in den siliciumarmen bis 21°/, Si 
-onnte immer die Gegenwart von Magnesium nachgewiesen werden. 

Die Legierungen mit 91—60°/, Si werden von Wasser fast gar 
nicht angegriffen. Die Legierungen mit 52—38°/, Si aber lésen sich 
‘n ganz fein zerriebenem Zustande in demselben unter Wasserstofl- 
entwickelung und lassen eine alkalische milchig-getriibte Flissigkeit 
vuritick. in Stiicken widerstehen sie aber lingere Zeit der Kin- 
wirkung des Wassers. 

Alkahlauge und Ammoniak greifen alle Legierungen fast gar 
nicht an. Durch verdiinnte Essigsiure, Oxalsiure und Weinsiure 
werden die Legierungen mit 91—60°/, Si sehr langsam, die mit 
52—38°/, Si aber schnell angegriffen unter Entwickelung eines 
(gases, das selten selbstentziindlich ist. Hierbei bleibt ein weilses 
Pulver zuriick, welches in Alkalilauge Wasserstoff entwickelt. Durch 
verdiinnte Salzsiure, Salpetersiiure und Schwefelsiure werden die 
Legierungen mit 91—60°/, Si ebenfalls langsam angegriffen, unter 
Entwickelung von Wasserstoff und selbstentziindlichem Silicium- 
wasserstoff und lassen ein schwefelgelbes Pulver, Wdénurrsches 
Silicon, zuriick. Das Silicon lést sich in Alkalilauge unter Wasser- 
stoffentwickelung; es brennt an der Luft, wenn erhitzt und lafst ein 
dunkelbraunes Pulver zuriick. Die Legierungen mit 52—38°), Si 
verhalten sich etwas anders. Verdiinnte starke Saiuren wirken sehr 
heftig auf sie ein, wobei sich ein selbstentziindliches Gas entwickelt 
und ein weifses Pulver, das sich in Kalilauge unter Wasserstoff- 
entwickelung lést, zuriickbleibt. Beim Brennen des selbstentziind- 
ichen Gases bildet sich eine weifse gallertartige Haut von Kiesel- 
siure auf der Fliissigkeit. Wenn man aber das Gas unter Wasser 
oder verdiinnter Shure sammelt, dann verliert es nach einigen 
Minuten seine Selbstentziindlichkeit. Konzentrierte Salzsiure wirkt 
aut die Legierungen mit 52—38°/, Si unter Entwickelung eines nicht 
selbstentziindlichen Gases ein und lafst WOuLERsches Silicon zuriick; 
'lufssiure wirkt fihnlich, aber etwas heftiger ein, das entstandene 
Silicon, das zuerst gelb ist, wird bald weifs durch Berihrung mit 
er Siure; konzentrierte Salpetersiure greift die Legierungen mit 
02—38°/) Si sehr langsam an und fiarbt sie dunkelrot. Verdiinnte 
Salzsiure oder verdiinnte Salpetersiiure wirken dann nicht mehr ein, 
wohl aber Alkalilésung. 


S8 


Kliissiges Calcium und fliissiges Silicium sind muiteimander iy, 
allen Verh&ltnissen mischbar. Bis etwa 35 °/,, Si scheidet sich 
praktisch reines Silicium aus, welches bei 990° mit der etwa 
35°). Si-haltigen Schmelze die Verbindung Casi, bildet. Weitere 
Verbindungen von Calcium und Silicium konnte ich nicht konsta- 
tieren, doch kann ich ihr Nichtvorbandensein mit Sicherheit nicht 
behaupten, da die aufserordentlich grofsen experimentellen Schwierig- 
keiten, die sich der genaueren Untersuchung entgegenstellen, nicht 
weiter iberwunden werden konnten. 


Herrn Prot. Tammann sage ich fiir seinen freundlichen Rat 
und Beistand meinen besten Dank. 


Gottingen, Institut ftir phystkalische Chemie. 


Kei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1909. 
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Untersuchungen iiber das System: Schwefel und Arsen. 
Von 
W. P. A. JONKER. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Wenn in einem biniaren System eine der Komponenten oder 
beide bei Atmosphirendruck nicht schmelzen, sondern direkt von 
der festen Phase in die gasférmige iibergehen, so indert sich der 
cewohnliche Verlauf der Schmelz- und Siedekurve. 

In seiner ,,Heterogene Gleichgewichte“' hat Bakuuis Roozr- 
s00M abgeleitet, welche Fille dabei auftreten kénnen und aus der 
allgemeinen Gestalt der p—t—a-Flache hat er die Form von 
Schmelz- und Siedekurven auch fiir diese Voraussetzungen bestimmt. 
Kr bekam 8 verschiedene Formen, welche auch aus der Figur durch 
Verschiebung der Siede- und Schmelzpunkte abgeleitet werden kénnen.* 

In dem System As—S haben wir ein Beispiel von zwei Kompo- 
nenten, von denen As sublimiert. Meine Untersuchungen iiber diese 
Stoffe schliefsen sich genau den der teilweise publizierten Schmelz- 
kurven von S mit Bi, Sn und Sb durch Pkianon® und von 8 mit Bi 
durch ATEN* an. Wéahrend ich mit meinen Untersuchungen be- 
schiftigt war, erschien ein Artikel von Boropowsky® iiber dasselbe 
System. Da aber seine Resultate gar nicht mit den meinigen iiber- 
elmstimmten, fand ich keine Veranlassung mit meiner Arbeit auf- 
zuhoren. 


Der von mir verwendete Schwefel war aus Toluol umkrystalli- 
siert, das Arsen nahm ich aus dem inneren Teil grolser, krystalli- 
sierter Stiicke. 


' 2. Heft, 1. Teil, S. 328. 
* Vel. Notiz iiber die Abteilung von Schmelz- und Siedekurven, Zeitschr. 
hys. Chem. 1909. 
* Compt. rend. 131 (1900), 416. 
* Z. anorg. Chem. 47 (1905), 386. 
Sitzungsb. d. Naturforsch.-Ges. Dorpat 14 (1906), 
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Die Gemische wurden angefertigt durch Zusammenschmelzen 
der benétigten Quantititen der beiden Stoffe. Am besten gelang 
mir dieses in einem grofsen Glasrohre, wenn nicht zu viel Stoff ver- 
wendet wurde und ohne Einleitung von Kohlenséiure. Wenn sich 
dabe1 im Anfang noch ein wenig Schwefel verfliichtigte, so setzte 
sich dieser Dampf bald wieder in einem héheren Teil des Rohres 
ab und wurde nachher wieder bei der Menge zuriickgefunden. Eine 
ganz kleine Quantitét SO, hatte sich aber immer in dem Gemische 
aufgelést. 

Temperaturen niedriger als 550° und héher als 360° wurden 
mit einem Barium-Silicatthermometer gemessen. Dieses wurde kon- 
trollert mit einem Normalthermometer. 

Uber 550° benutzte ich ein Thermoelement aus Platin und 
Platin-[ridium mit Anwendung eines Spiegelgalvanometers von Car- 
pentieER. Die Genauigkeit betrug ungefaihr 2°, fiir meine Unter- 
suchungen geniigte diese. Ich benutzte zur Interpolierung die 
Schmelzpunkte von reinen Metallen, nimlich Zinn (232°), Cad- 
mium (321°), Zink (319°) und Antimon (625°). 


Die Schmelzkurve. 
Bei der Erhitzung von As in einem offenen Gefafse geht die 
feste Phase gleich in die gasférmige iiber. 
Kin idhnlches Verhalten findet man nur bei den Elementen 


Kohlenstoff und Phosphor (rote Moditikation) und es deutet daraut 


hin, dals der Tripelpunktsdruck, dessen genauer Wert unbekannt 
ist, héher als 1 Atm. liegt. In der Literatur findet man folgende 
Angaben iiber Versuche zur Bestimmung des Schmelzpunktes des 
As in geschlossenen Réhren bei héherem Drucke: 

LaNbDOLT! erhitzte As bis zum Rotgliihen und fand nach Ab- 
kiihlung einige Stiicke in Kugeln zusammengeschmolzen. 

Mauuer® fand dasselbe und sagt, dafs der Schmelzpunkt des As 
zwischen dem des Antimons und dem des Silbers liegt, d. h. zwischen 
630 und 970°. 

In einem Artikel iiber Diamant teilte CrookEs* mit, der Schmelz- 
punkt von As wiirde ungefiihr 1'/,mal den absoluten Siedepunkt 
betragen. Nimmt man dafiir den in der Literatur angegebenen 


! Chem. Jahrb. 1859, 182. 
* Chem. Jahrb. 1872. 210. 


* Nature 72 (1905), 595; Proce. Roy. Soc. 76 A, 458. 
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Sublimationspunkt 450°, so wiirde der Schmelzpunkt bei 615° liegen, 
welcher Punkt aber gewifs viel zu niedrig ist. 

Ich erwirmte As in geschlossenem Rohre von schwer schmelz- 
harem Glas bis +800°, hier zersprang das Rohr und nach der Ab- 
kiihlung war noch keine Spur von Schmelzung des As zu bemerken. 
4 Kin anderes Mal versuchte ich As in einem Cailletetrohre zu 
i schmelzen und erhitzte es im Luftbad bis zum Schmelzpunkte des KJ, 

welches in einem Réhrchen daneben gestellt war. Auch jetzt konnte 
aber das Glas dem Druck des As nicht widerstehen und das Rohr 


. 


a zersprang. Kine deutliche Schmelzung von As war nicht zu be- 
































merken, ich beobachtete aber einige Kérnchen im As, welche aus- 
sahen, als ob ein Anfang von Schmelzung stattgefunden hiitte. 

Aus dem Vorhergehenden geht hervor, dals die Schmelzkurve 
fiir p= 1 Atm. keinen Anfang an der As-Seite hat. 

Bei meinen weiteren Untersuchungen bin ich deshalb von 


» 
ae 


Realgar ausgegangen, dessen Schmelzpunkt nach Cussak! bei 377° 


niet a pitt Raperena tg 
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liegen soll. 

Realgar. Diese Verbindung, welche in der Natur gefunden 
wird und 50°/, As enthilt, wird gewoéhnlich mit As,S, bezeichnet. 
Man kann sie auch synthetisch herstellen durch Erhitzung von be- 
stimmten Quantititen S und As bis iiber 300°. Die zwei Elemente 
wirken kriaftig aufeinander ein. Dieser kiinstliche Realgar kann 
sehr leicht unterkiihlt werden, obgleich er im Gegensatz zu anderen 
schwefelhaltigen Gemischen ziemlich leicht fliissig ist. 

Den Schmelzpunkt dieses Stoffes konnte ich aut zwei Arten 
bestimmen, durch Schmelzen und durch Abkiihlen. Beim Schmelzen 
zeigte die Kurve (siehe Fig. 1) eine Horizontalstrecke bei 322°, 
wihrend beim Abkiihlen die Fig. 2 entstand, welche eine Unter- 
kihlung bis auf 316° zeigt, spiter aber eine Steigung bis 321° an- 
gibt. Bei dieser Temperatur blieb das Thermometer konstant. (Das 





Rohr war wihrend dieser Versuche in einem Bade von KNa-Nitrat 
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4 aufgestellt.) Wir kénnen daher mit ziemlich grolser Genauigkeit 
a den Schmelzpunkt des Realgars bei 320° annehmen. 

Kiigt man zu dem Realgar ein wenig Schwefel hinzu, so wird 
dessen Schmelzpunkt erniedrigt; wenn aber mehr als 5°/, Schwefel 
uinzukommt, wird die Menge bald so stark viscos, dafs bei der Ab- 
kihlung sich keine Krystalle mehr bilden. 


Auch durch Hinzufiigung von As zu dem geschmolzenen Real- 


iin SS in PO si 
Ske ee ine 





' N. Jahrb. f. Min. 1899 1, 196. 
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gar wird dessen Schmelzpunkt anfinglich erniedrigt, aber das As 
wird nur wenig gelést und bald findet man das iibrige As auf dem 
Boden des Rohres zuriick. 

Ich untersuchte z. B. ein Gemisch von 47°/, S und 53°/, As, 
welches ich synthetisch hergestellt hatte aus As,S, und As. Nachdem 
zuerst Unterkiihlung eingetreten war, stieg die Temperatur spiiter 

0 


bis 319°, d. h. 2° unter den Schmelzpunkt des Realgars. Ein Ge- 
misch von 45°). S gab einen Erstarrungspunkt von 310°. 


2 
> 














SJSZ 
i286 4 726 4 
326° 324°) 
(24 928%, 
{22 1 LU 4 
JIZ20° 4 318 4 
J78° 4 16 
4 
\ +—_—+- + + gen — + + + + 
Ve 7 2 J 4 0 V2 1 2 3 
Ne ow rh 
Fig. 1. Fig. 2. 


Jetzt versuchte ich festzustellen, wie sich die Léslichkeit von 
As im Realgar durch Erhéhung der Temperatur anderte. 

Vielleicht gab es noch eine bisher unbekannte Verbindung 
zwischen diesen beiden Stoffen und auch blieb die Méglichkeit be- 
stehen, dals bei héherer Temperatur mehr As im Realgar aufgelést 
wurde und sich die Schmelzkurve deshalb mehr nach der As-Seite 
neigte. Wenn ich aber mehr As zu dem Realgar hinzufiigte, zeigte 
sich bald, dafs er dies bei héherer Temperatur nicht aufléste und 
auch bei spiterer Abkiihlung nichts mehr auskrystallisierte. Weil 
die Fliissigkeit bei 500° zu sieden anfing, konnte ich sie nicht 
weiter erhitzen. 

Der weitere Lauf der Schmelzkurve konnte wegen der kleinen 
Anderung in der Léslichkeit nicht aus den Erstarrungspunkten be- 
stimmt werden. Nur der eutektische Punkt war mit dem Thermo- 
meter nachzuweisen. 

Ich versuchte jetzt diese Kurve mit der Léslichkeitsmethode 
zu bestimmen. 

Kine an festem As gesiittigte Lésung des Realgars wurde 
wiihrend einer halben Stunde auf konstanter Temperatur gehalten 


und diese Mischung wurde dann und wann umgeriihrt. In dem 
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beren Teil des Rohres war ein diinnes Réhrchen mit einer mittels 
Glaswolle abgeschlossenen Verengung aufgehiingt, in das mittels eines 
<chlauches die Fliissigkeit eingesogen wurde. Vor und nach dem 
Pipettieren wurde die Temperatur genau abgelesen, sie war un- 
veandert. Nach Abkihlung sammelte ich die erstarrte Fliissigkeit 
und analysierte dieselbe. 

Bei nebenstehenden Temperaturen enthielt die Fliissigkeit fol- 
vende Molprozent 3: 





Temp. in ° Mol-*/, S 
316 46.0 
367 46.3 
417 44.0 
(Siedepunkt) 534 45.8 
+ 250 44.4 


Hieraus sehen wir, dalfs sich die Léslichkeit des As zwischen 
316° und 867° sehr wenig andert, dann bis 417° steigt und bis 
zum Siedepunkt abnimmt. Ich glaube deshalb, hier ein Beispiel 
vefunden zu haben von einer zuriicklaufenden Schmelzkurve in einem 
pseudo-binaéren System. 

Von Bakuurts RoozeEsoom und ATEN erschien dariber ein 
Artikel:! ,,@leichgewichte zwischen festen und filiissigen Phasen in 
terniren Systemen, welche pseudo-binaér sind und Anwendung zur 
Mirklarung anomaler Schmelz- und Lésungserscheinungen.* 

Dort haben sie bewiesen, dafs in der Schmelzkurve von einem 
bindren System ein zuriicklaufender Teil auftreten kann, wenn die 
zwei Komponenten eine Verbindung geben kénnen, welche in der 
Schmelze dissoziiert ist. In meinem Fall wiirde also das As,S, teil- 
weise dissoziiert sein. 


Fir alle Gemische, welche weniger als 46°/, S enthalten, konnte 


0 
‘eicht das Kutektikum der beiden Schmelzkurven gefunden werden. 
Wenn die Krystallisation nicht ausbleibt, erstarrt die ganze Menge 
ber 310°, 

An der anderen Seite des Realgars bestimmte ich den Er- 
starrungspunkt fiir ein Gemisch mit 55°/, 8S. Die Erniedrigung 
vetrug nur 3°, der Schmelzpunkt war daher 318°, Wie schon be- 
merkt, war dieses Gemisch sehr stark viscos. Hinzufiigung von 
-", 5 gab weiter keine Krystallisation. 


' Zeitsehr. phys. Chem. 53 (1905), 449. 
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Auripigment. Auch diese Verbindung wird in der Natur 
gefunden, man bezeichnet sie allgemein mit der Formel As,S,. Ich 
versuchte sie ebenfalls synthetisch herzustellen und schmolz die be- 
rechneten Quantititen S und As bei +500° zusammen. Ich bekam 
eine stark viscose Fliissigkeit, welche nach der Abkihlung nicht 
krystallisierte. Ks war deshalb unmdglich ein Stiick der Schmelz- 
kurve von As,S, durch Zusammenfiigung von S und As festzustellen: 
wohl konnte ich den Schmelzpunkt des natiirlichen As,S, bestimmen. 

CussaK! hat dafiir 325° angegeben. Ich nahm ein Stiick reines 
Auripigment von Kranz (Bonn) geliefert und bestimmte dessen 
Schmelzpunkt. Obgleich dieses Mineral krystallisiert ist, verhilt es 
sich schon bei gew6hnlicher Temperatur genau wie ein viscoser Stofi. 

In einem Moérser gelingt es nicht es fein zu stofsen, es ist aber 
leicht zu spalten. Bei Erhéhung der Temperatur wird es stark 
viscos; die Krystalle werden klebrig und ziah, schon bevor die 
wesentliche Schmelzung eintritt, und deshalb ist es schwer, genau den 
Augenblick des Schmelzens zu beobachten. 

Bei allmiihlicher Erhitzung in einem Bade von KNa-Nitrat 
zeigte das Thermometer in der Mischung folgende Temperaturen 
(Ablesung jede 30 Sek.): 








308° 3091/, ° 3091/, ° 
308! 9 309° ‘ 309/, 
308°), 810) , 3111/, 
309 8310 3121/, oder: 
312° - 
J 17 / 
310° 
109° 4 
§° 4 
“ag is te Tae ee a 


Fig. 3. 
' N. Jahrb. f. Min. 1889 1, 196. 
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In dem Augenblicke, wo die Temperatur zu sinken anting, 
~onnte deutlich die Schmelzung des Minerals festgestellt werden. 
‘ver Schmelzpunkt liegt nach diesem Versuche bei 310°. Die kleine 
emperaturerhéhung, welche spiter wieder verschwand, kann durch 
ve Zahigkeit der Mischung verursacht sein, welche stetiges Riihren 
schwierig machte. 

Die Einrichtung meiner Versuche gestattete keine grolse Ge- 
sauigkeit, sonst ware es médglich gewesen, festzustellen, ob die 
Krystalle auch bis tiber ihren Schmelzpunkt erhitzt werden kénnten, 
wie dies von Day und ALLEN? bei der Schmelzung des Feldspats 
vefunden wurde. Auch JAEGER? bemerkte etwas Ahnliches bei dem 
Laurat von Cholesterin und in beiden Fallen war die Schmelze stark 
ViscCOs, 

Jetzt drangt sich die Frage auf, ob noch eimge Punkte der 
Schmelzkurve an beiden Seiten des As,S, bestimmt werden kénnen. 

Dafiir hitte eine berechnete Menge Realgar dem _ natiirlichen 
As,S, hinzugefiigt und, nach Mischung der beiden Stoffe, der Schmelz- 
punkt bestimmt werden miissen. Ich unterliels es aber diese Unter- 
suchungen auszufiihren, weil es erforderlich ist, dafs das Gleich- 
gewicht fest-fliissig sich rasch einstelle, wenn man dem Versuch 
Zutrauen schenken soll und dies ist von der ziahen Schmelze des 
As,S, nicht zu erwarten. 

Ks ergab sich, dals die Gemische von der Strecke zwischen 
As,S, und S von so stark viscoser Art waren, dals sie nicht 
krystallisierten. 

Nur in der Nahe der Gemische mit 97°), S konnten einige 
Schmelzpunkte bestimmt werden. Endlich versuchte ich von reinem 
> ausgehend einige Punkte der Schmelzkurve zu bestimmen. Ich 
verwendete datir aus CS, umkrystallisierten Schwefel. Nach erster 
Schmelzung fand ich immer denselben Schmelz- und Erstarrungs- 
punkt 119°, aber nach mehrfachem Schmelzen und Erstarren sank 
die Temperatur herab, wie auch Smiru® mitgeteilt hat. Ausgehend 
von der Annahme, dafs dies seine Ursache hat in einem Ubergang 
yon S; in 8, (in Cs, unléslich) muls der Schmelzpunkt bis auf 114°, 
den natirlichen Schmelzpunkt des Schwefels, herabsinken. Bei 
dieser ‘Temperatur sind S, und 8, im Gleichgewicht. 

Dieser Ubergang war in meinem Fall durchaus zu betrachten, 


' Zeitschr. phys. Chem. 54, 1. 
* Ree. Trav. Chim. Pays-Bas 26 (1907), 311. 
* Zeitschr. phys. Chem. 57 (1907), 685. 
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weil das Gleichgewicht 8; . > 8S, durch den Einflufs des As nac}, 
der Seite des S, verschoben wird, wie schon 1873 von Gé&uis! be- 
merkt wurde. Ich versuchte erstens ob das As bei einer Temperatu: 





wenig iiber dem Schmelzpunkt sich in geschmolzenem Schwefel aut- 
lést. Die Farbe des Gemisches, welche sich nicht anderte, zeigte 
sofort, dafs dies nicht der Fall war, denn eine Lésung von 8, welche 
nur wenige Prozent As enthalt, wird dunkelbraun gefirbt. Der 
Kerstarrungspunkt danderte sich iibrigens gerade wie der des reinen 
Schwetels. Wurde die Menge bis iiber 300° erhitzt, so entstand 
eine Schwefel-Arsenverbindung, welche eine homogene Lésung bildete. 

Wenn nicht mehr als 3—4°/, As hinzugefiigt wurde, so ent- 
standen nach Abkihlung Krystalle. Wurde der Gehalt an As 
grifser, so blieb die Lésung glasig und konnte kein Erstarrungs- 
punkt bestimmt werden. 

Merkwiirdigerweise blieb der Erstarrungspunkt fiir Gemische 
mit wechselndem Gehalt an As immer 111°. Ich bin der Meinung, 
dafs dafiir folgende Erklirung gilt: 





Wenn As (oder in diesem Fall Arsensulfid) das Gleichgewicht 
S, ~™ 3S, nach der rechten Seite verschiebt, so wird nach Smiru 
und Houmes* die ganze Gleichgewichtskurve nach rechts ge- 
schoben. Der Schnittpunkt dieser Kurve mit der Schmelzkurve wird - 
jetzt auch herabsinken, wodurch die Temperatur von 111° erreicht 2 
wird. Ohne Weiteres kann nicht festgestellt werden, ob durch das 
As nicht nur das Gleichgewicht, sondern auch der Schmelzpunkt 





sich &andert. 
Beobachten wir die Figur der Schmelzkurve, so sehen wir, dals 


zwischen A,S, und 8S der grélsere Teil fehlt; schon oben wurde # 


2 
bemerkt, dafs durch die grofse Viscositét keine Krystallisation 
mehr auttritt. 


Nur der Schmelzpunkt von As,S, konnte bestimmt werden, 


weil dieser Stoff krystallisiert in der Natur gefunden wird. 
In einzelnen Fallen kann die Anderung in der Viscositat einige : 
niihere Andeutungen geben iiber die Existenz von Verbindungen und ie 
: 


deshalb auch itiber den eventuellen Lauf der Schmelzkurve. Ich : 7 
machte deshalb einen Vergleich itiber die Viscositit von mehrere: } 
Gemischen bei Temperaturen von 200—400°. Fiir das As,S, konnte 
ich erst bei 310° anfangen, weil dieses bei seinem Schmelzpunkt 


t Journ. prakt. Chem., Ser. 2, 8S (1873), 89. 
* Zeitschr. phys. Chem. 57 (1907), 702. 
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310° schon so stark viscos ist, dafs ein teilweise geschmolzener 
Krystall nach langsamer Abkiihlung glasig wird. Die Viscositit 
‘es natiirlichen Auripigments stimmt genau mit der des synthe- 
tischen tiberein. 

Ich verglich Gemische mit 71.4°/, (von der Zusammensetzung 
As,8,), 80°/,, 90°/,, 95°/,, 100°/, 8S. Die Viscositiiten wurden fol- 
senderweise gepriift. In dasselbe Bad von KNa-Nitrat brachte ich 
yugleich mehrere mit den verschiedenen Gemischen gefiillte Réhrchen. 
In jedem Rohr stand ein Glasstab von gleicher Linge, welcher zum 
Umriihren beniitzt wurde. Die Resultate sind in folgender Tabelle 
zusammengefalst. 





Temp. 744 7, § 80°. 8 90°) S 95° § 100°. § 
in 
100 Viscositit sehr wenig diinn diinn diinn 
geringer wie viseos fliissig fliissig fliissig 
Auripigment 
350 stark viscos sirupartig wenig diinn diinn 
Viscos fliissig fliissig 
300 stark viscos viscos viscos wie  fiingtansirup- diinn 
Glasstab fast Glasstabsinkt S von 160° artig zu fliissig 
unbeweglich langsam werden 
herab 


75 Glasstab sinkt — his <= 
nicht herab 


250 Glasstab Glasstab stark etwas wenig. fiingt an vis- 
unbeweglich bleibt stehen viscos viscos als SS coszu werden 


von 160° 


_— 


225 dasselbe Glasstab fast Glasstab viscos Hliissig 
unbeweglich — sinkt lang- 
sam herab 


Wir sehen aus dieser Tabelle, dafs die Viscositét der Gemische 
allmihlich abnimmt bei héheren Temperaturen wie bei Vergréfserung 
‘es Schwefelgehaltes. 

Die Viscositat des Gemisches mit der Zusammensetzung von 
As,S. zeigte nichts Auffallendes und gehérte gerade zwischen die 


remische mit 60°), und 80°), S. Ich bekam in dieser Weise also 


seine nahere Andeutung iiber das Existieren dieser Verbindung in 
cr tlissigen Phase. 
In seiner Molekularphysik (1. 703) hat Leumann eine deutliche 


4. anorg. Chem. Bd. 62. 








Auseinandersetzung gegeben tiber das Wesen eines glasigen Stoffes. 
kr sagt von diesem: ,Je niedriger die Temperatur sinkt, wichs: 
nicht nur die Zihigkeit oder innere Reibung, sondern von einem 
bestummten Punkte an, dem Erhirtungspunkte, stellt sich 
Verschiebungselastizitiit ein, die gleichfalls mehr und mehr zunimmt 


bis die Substanz schlefslich hinsichtlich der elastischen Eigenschaften 3 
den krystallisierten ahnliich wird, mit dem Unterschiede allerdings. 4 
dals die Elastizitat nach allen Richtungen dieselbe, beim Krysta|! 
dagegen verschieden ist.“ 

Dieser Erhirtungspunkt stimmt gar nicht tiberein mit dem 
Schmelz- oder Erstarrungspunkte, da in diesem Punkte durchaus keine | 
zwei Phasen nebeneinander existieren. | 

In einem Zwei-Komponentensystem entstehen als die Orte dieser 
Mrhiirtungspunkte bei verschiedenen Temperaturen Erhartungskurven, 
welche oft mit den Schmelzkurven verwechselt worden sind.? Die 
Viscositit oder innere Reibung ist in allen Punkten einer solchen 
Kurve gleich grols. In seiner Arbeit: ,Imnere Reibung von Fliissig- 
keitsgemischen hat Dunstan? solche Orte von gleicher Viscositiit 
fir Fliissigkeiten bestimmt. Er fand dafiir schwach gekriimmte 
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Parabelen, in welchen bisweilen ein Maximum, in einzelnen Fallen i 
ein Minimum auftrat. Die Erhiartungskurven kénnen also auch 
schwach gekriimmte Parabelen sein und sind bisweilen den Schmelz- 
kurven iihbnilich. 

Liegen die Schmelzkurven zweier Stoffe nicht weit voneinande: 
entternt und liegt daher ein eventueller eutektischer Punkt in der 
Nihe des Schmelzpunktes der einen Komponente, so wird im all- 


PNET a 


gemeinen die Erhirtungskurve wenig von der Schmelzkurve ab- 


a 


weichen, und allerdings mit dieser parallel sein. 





hie Temperatur, wo der pseudo-feste oder glasige Zustand und 
| g 
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der fliissige ineinander tibergehen, wird in einigen Fallen nicht 
scharf zu beobachten sein, nimlich wenn die Viscositiit sich wenig a 
andert mit der Temperatur. Ist die Anderung aber grofs, so wird | 
ein scharfer Ubergang merkbar sein, in diesem Fall kénnten wi 3 
von einem .,Erweichungspunkt* sprechen. 

Nach diesen Grundsiitzen ist annihernd der Lauf der Schmelz- 
kurve zu bestimmen. | 


' %. B. von Dévrer in seinen filteren Publikationen wie jin seiner Phys. 


Chem. Mineralogie. 
' Zeaitschr. phys. Chem. 49 (1904), 590; 51 (1905), 732; 06, 370. 
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Nehmen wir als ,,Erweichungspunkt* die Temperatur aus der 
rabelle auf Seite 97, wo steht: ,,Glasstab sinkt nicht herab‘* und 
-Glasstab fest unbeweglich*, so finden wir diesen Punkt fiir ein 
Gemisch mit 71.4°/, S bei 275° und fiir 80°/, S bei 225°. 

Verbinden wir diese Punkte mit dem Schmelzpunkte von As,%,, 
‘essen Viscositit bei dieser Temperatur von gleicher Grdélse ist, so 
hilden wir eine Kurve (in der Figur eine Punkt-Strich-Linie), welche 
jer wesentlichen Schmelzkurve &hnlich sein mulfs. 

In der Literatur sind einige Verbindungen angegeben, welche 
als Gemische betrachtet werden miissen, deren Zusammensetzung 
yufallig in der Nahe der chemischen Verbindung liegt. 

Berzetivs! bekam durch Lésung von Realgar in Atznatron 
eine schwarz gefarbte Lésung, in welcher ein brauner Riickstand 
cefunden wurde. Beim Erhitzen zertiel dieser Stoff in As und 
Schwefel-Arsen. Eine Analyse desselben gab eine Zusammen- 
setzung As,,S. 

Kian? hat in 1852 und Nizson® in 1871 schon bemerkt, dals 
dieses keine chemische Verbindung, sondern ein Gemisch war. 

Von ScHuLLerR* wurde eine Verbindung hergestellt von der Zu- 
summensetzung As,S, durch Schmelzen von Realgar und Arsen. 
Dieser Stoff wurde im Vakuum sublimiert und mit CS, gereinigt. 
Nach vielen Versuchen gelang es ihm, eine Verbindung von kon- 
stanter Zusammensetzung herzustellen. Zugleich blieb bei der Sub- 
limation aufser dem Arsen ein brauner Stoff iibrig, dessen Zu- 
sammensetzung As,S betrug. 

Berechnet man die prozentische Zusammensetzung von diesen 
zwei, so findet man fiir As,S 14.3°/, S und fiir As,S, 43°/). As,S 
soll daher gewifs wie ein Gemisch aufgefalst werden, As,S, liegt 
sehr in der Nahe des Kutektikums von As,S, und S und kénnte 
Jeshalb ein eutektisches Gemisch sein mit etwas mehr As. Weiter 
soll noch bemerkt werden, dafs durch Scorr® eine Verbindung dar- 
gestellt wurde auf nassem Wege, nimlich durch Reduktion des 
Natrium-Arsenat mittels SO, in Gegenwart von PCl, und spitere 
Prazipitation durch H,S in ammoniakaler Lésung. 

Ware dieser Stofi wirklich eine Verbindung, so kénnte er bei 


' Schweigg. Journ. Chem. u. Phys. 34 (1822), 51. 
' Arch. Pharm, |2) 71, 1. 

Berichte 4 (1871), 989. 
* Lestschr. f. Krystall. 27 (1897), 97. 

Journ. Chem. Soc. 77 (1900), 651. 


- 100 —«- 


Erhitzung auf 534° nicht in As und ein Gemisch von der 7) 
sammensetzung mit 32°), S zerfallen. 

Wir begegnen der ersten Spitze in der Schmelzkurve bei 50°) s 
und diese stimmt tiberein mit einer Verbindung As,S,, welche in 
der Natur gefunden wird (Realgar). Merkwiirdig ist, dals allgemei, 
angegeben wird, dals diese Verbindung leicht krystallisiert. Hausmany ' 
teilt mit, dafs der natiirliche Realgar nicht glasig zu machen ist. 
kor versuchte dies dadurch, dals er den Stott wiihrend 4 Stunden 
in einem mittels eines Korkes abgeschlossenen Robhre fliissig hie} 
und nach Abkiihlung fand er, dals die Menge doch wieder krystalli. 
sierte. Auch fiir den kiinstlichen Realgar bekam er dieselber 
Resultate. 

Nitson* bemerkt auch, dafs reiner Realgar immer krystallisiert 
ist, aber dals er bisweilen amorph glasig wird, so durch Hinzufiigung 
einer héheren Schwefelverbindung wie durch Arsen (oder auch 
As, Q,). 

Geis’ hat durch Destillation eine schwarzgefirbte Fliissigkei: 
bekommen, welche bei Abkiihlung zu einer roten Menge krystalli- 
sierte und deren Zusammensetzung in der Nihe von 50°/, S lag. 

Kriiher schon hatte ich bemerkt, dafs glasiger Realgar erhalten 
wird durch starke Unterkiihlung des Stoffes. 

Die Schmelzkurve gibt keine weiteren Andeutungen iiber das 
Bestehen von Verbindungen. 

Kine krystallisierte Verbindung As,S, wird in der Natur ge- 
funden (Auripigment) und auch synthetisch wurde dieser Stoff von 
einigen Forschern* hergestellt durch Erhitzung einer geschmolzeneu 
Menge zwischen 200° und 300° wihrend laingerer Zeit. 

Auch Boropowsky® bestimmte einen Tei] der Scnmelzkurve. 
Seine Resultate stimmen in der Strecke As,S, bis As gar nicht mit 
den meinigen tiberein. Der Schmelzpunkt von As,S, (nach B. 305° 
wird durch Hinzufiigung von As erniedrigt bis 225'/,° Steigt der 
Gehalt an As noch mehr, so fingt die Kurve wieder zu steigen an, 
und in der Nahe von 300° zeigt die Kurve einen Knick. Er konnte 
die Kurve bis auf 476° fortsetzen und extrapoliert tir den Schmel7- 
punkt von As eine Temperatur ein wenig tiber 500”. 


Lieb. Ann. 74, 197. 
* Journ. prakt. Chem. {2| 12 (1875), 295; 14 (1876), 1 u. 145. 
* Journ. prakt. Chem, |\2) 8 (1873), 89. 
* Foropowsky, Sitzungsber. d. Naturf.-Ges. Dorpat 14 (1906), 159. 
* Sitzungsb. d. Naturf.-Ges. Dorpat 14 (1906), 159—80. 
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Bei jedem Gemische beobachtete er einen Anfangs- und End- 
hmelzpunkt und meinte aus diesem Grunde, dafs es Mischkrystalle 


- 


«hen sollte mit einem Eutektikum bei 225'/,”. 
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(tegen die Ausfiihrung seiner Untersuchungen habe ich folgende 
inwendungen: 

|. arbeitete er in zugeschmolzenem Rohre, wodurch der Druck 
nicht mehr 1 Atm. betrug; 

2. rihrte er nicht fortwahrend in der schmelzenden Masse und 
vekam also keine Gleichgewichtszustinde; 

3. hatte er seine Réhrchen aufgestellt in einem von ‘THIELE’ 
‘ngegebenen Apparat (ein massives Stiick Kupfer, das erwarmt 


' Ohem. Centrbl. 1902 I], 674. 
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wurde), wo nicht die Temperatur in den Roéhrchen, sondern die dey 


Umgebung abgelesen wird. Auch an der Schwefelseite sind seine 
Resultate von den meinigen verschieden. B. tindet eine lineare Kr. 
niedrigung des Schmelzpunktes von S durch Zufiigung von As (yon 
119—115°. Aber auch diese Resultate kénnen nicht richtig 
sein. Er findet z. B. dafs ein Gemisch von 21.9 Gewichtsprozent 
As (oder 10.7 Molprozent) einen Endschmelzpunkt hat von 113°, und 
ein solches Gemisch ist so stark viscos, dafs es gar nicht melr 
krystallisiert. 


Die Siedekurve. 


Arsen. Wie schon oben bemerkt wurde, kann das Arsen beim 
Atmosphiirendruck nicht geschmolzen werden, und wird daher der 
krystallisierte Stoff bei geniigender Erhitzung sublimieren. 

Schon bei Zimmertemperatur hat das Arsen einen merkbaren 
Dampfdruck. ZENGHELES! zeigte dieses auf folgende Weise: In 
einem abgeschlossenen Raume, wo As anwesend war, brachte er 
ein Stiick Silber und nach wenigen Monaten konnte festgestellt 
werden, dals das Silber Arsen enthielt. 

Uber 400° ist der Dampfdruck schon so grofs, dafs bald ein 
Sublimat auftritt. Conrcuy* fand, dafs dieses sich bildete bei 449 
bis 450°. Er bestimmte diese Temperatur nach der Methode von 
CarNELLEY,*® d, h. durch Vergleichung mit den bekannten Schmelz- 
punkten von Salzen. 

Obgleich Conrouny (1. c.) nur sagt, dafs bei dieser Temperatur 
ein merkbares Sublimat entsteht, ist eben diese Temperatur in die 
ganze Literatur ibergegangen, wie der Sublimationspunkt des Arsens. 
KROMANN* hatte dafiir 360—365° angegeben. Bei so niedriger 
Temperatur lifst sich, wie bekannt, das Arsen leicht sublimieren 
durch Uberfiihrung eines Stromes von einem inerten Gase, aber es 
ist deutlich, dafs wir dann weit unter der wesentlichen Sublimations- 
temperatur zuriickbleiben, weil diese durch Hinzufiigung eines zweiten 
(gases bedeutend erniedrigt werden kann. 

Offenbar ist es gestattet, hier die Van’r Horrsche Formel: 


- 0.02 T? 
At= | 





' Zeilschr. phys. Chem. 57 (1906), 92. 
* Chem. News 41 (1880), 189. 

' Chem. Jahrb. 1878. 

* Z. anorg. Chem. 32 (1902), 437. 
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.nzguwenden,! wo AT die mol. Erniedrigung der Sublimations- 
‘emperatur darstellt. Wenn nur eine geniigende Menge des zweiten 
Stoffes hinzugefiigt wird, kann die Sublimationstemperatur  will- 






























-irlich erniedrigt werden. Deutlicher noch folgt dieses aus der 
ormel, welche von vaAN Laar® abgeleitet wurde fiir den allgemeinen 
auf der Schmelzkurve: 


: T 

3 oo RT 

* 1 — ——@ log (1—z). 
: Y 


Diese Formel beruht auf der Tatsache, dafs beim Gleich- 
sewicht zwischen der ftliissigen und der festen Phase die thermo- 





djynamischen Potentiale gleich sein sollen. Genau dieselbe Ab- 
leitung gilt fiir die feste und die gasférmige Phase. In der Forme! 
stellt dann 7 die Sublimationstemperatur beim Atmosphirendruck 





dar, g die Sublimationswirme, x die Menge des inerten Gases und 7 
die erniedrigte Sublimationstemperatur. Wenn x wiichst, wird auch 
der Nenner des Bruches gréfser werden und 7 wird abnehmen. Die 
Sublimationstemperatur kann in dieser Weise unbestimmt erniedrigt 


PGE ge eee 
RAR eae 


3 werden, wenn nur die Siedekurve des inerten Gases nicht er- 
: reicht wird. 

Diese Erniedrigung wird nur dann praktisch anzuzeigen sein, 
wenn 1—z noch wahrnehmbar grols ist. 

Aus der Tatsache, dafs eine an As gesittigte Lésung des 
Realgars einen Siedepunkt hat von 534°, folgt schon, dafs die Sub- 
limationstemperatur héher als 534° liegt. Ks gelang mir in sehr 
einfacher Weise diese Temperatur zu bestimmen, indem ich das As 
in offenem Rohr erhitzte. Ein Thermoelement war in das Rohr 
eingesenkt. Wiahrend der Sublimation blieb die Temperatur kon- 
stant, dieses geschah bei 616° und es muls daher dieser Punkt 
: als der wahre Sublimationspunkt des Arsens betrachtet werden.’ 





Gemische von Schwefel und Arsen. 


Von diesen Gemischen sollten nicht nur die Siedepunkte, son- 


isis te la alle 
USS RUS FP OR 
SO aa pr ae SR Be AS gi il: + 4: 


dern auch die Zusammensetzung der dazu gehdrigen Dimpfe be- 
stimmt werden. 


‘ Roozesoom, Kon. Ak., 9. Dez. 1903. 

* Kon. Ak. Januari 1903, p. 480. 

* Neuerdings gaben Krarr und Knocke eine Sublimationstemperatur von 
4—556°. Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 203. 
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Bekannt war nur, dafs die Verbindung As,S, in der Nahe von 
700° ungeindert tiberdestilliert (MrrscHERLICH). ! 

Fiir die Bestimmung der Siedepunkte wurde eine bestimmte 
Menge Schwefel und Arsen abgewogen und ein wenig erwirmt bis 
die gewiinschte Verbindung sich einstellte. Dann wurden die Ge. 
mische in einem vertikalen Rohre auf der Flamme erhitzt bis 
zum Siedepunkt. Es sollte dabei méglichst wenig Dampf_ iiber- 
destilhert werden und deshalb wurde keine Kohlensiure eingeleitet, 
weil sonst sicher eine ziemlich grofse Masse des Schwefels mit- 
gefiihrt worden wiire. 

In der siedenden Fliissigkeit war wieder das Thermoelement 
aufgestellt und dieses zeigte beim Siedepunkt einen konstanten Aus- 
schlag. Ich wiederholte jeden Versuch und wenn zweimal derselbe 
Ausschlag zuriickkehrte, wurde die dazu gehérige Temperatur als 
der Siedepunkt betrachtet. 

In dieser Weise fand ich folgende Siedepunkte: 





"1, 5 Siedepunkt in ° 

90 494 

80 552 

70 650 

61.7 698 

60 708 

56.1 667 

51.1 612 

D0 596 
Gesiitt. Lisg. 534 


Nach einer Léslichkeitsbestimmung enthielt die letzte Lésung 
45.8°/, S. Mit dem Thermometer hatte ich fiir dessen Siedepunkt 
genau dieselbe Zahl 534 gefunden. 

Obgleich im allgemeinen bei einer gesiittigten Lésung hiutig 
eine Uberhitzung auftritt, war dieses hier offenbar nicht der Fal! 
gewesen, sonst hitten die zwei Versuche niemals so iibereinstim- 
mende Zahlen geben kénnen. 

Weiter als 45.8°), S war die Siedepunktskurve natiirlich nicht 
zu vertfolgen. 

Ich bestimmte nur noch einmal den Siedepunkt des natiirlichen 


' Siehe Svarvazy u. Messinegr, Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1897), 1343 
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\uripigments und fand dafiir 707°; auch dieses stimmt sehr gut 
+ 700° fiir das 60°/, S enthaltende Gemisch. 

Die Bestimmung der Dampfkurve war viel schwieriger als die 
‘er Siedekurve. 

Ich sollte dafiir die Zusammensetzung des Dampfes, der im 
leichgewicht war mit der siedenden Fliissigkeit, von bekannter Zu- 
sammensetzung finden. 

In einer Retorte wurde eine grofse Menge S und As in be- 
kannten Quantitiéten erwirmt bis sich die Verbindung bildete. Jetzt 
umgab ich die Retorte mit einem Mantel aus Asbest, wo nur der 
Hals herauskam. Unten war eine Offnung im Mantel, welche aber 
durch eine etwas héher stehende Platte Asbest wieder abgeschlossen 
werden konnte, damit die Flamme nicht den Boden der Retorte 
beriihren konnte. Wenn die Menge zu sieden anfing, kondensierte 
sich bald der Dampf oben im Halse der Retorte fast immer wie 
ein glasiger Stoff. Wenn ich meinte, dafs sich genug kondensiert 
hatte um zu analysieren, wurde die Flamme entfernt, der Hals der 
Retorte abgeschnitten und das ganze Destillat gesammelt, fein 
gestolsen und analysiert. 


Die Analysen gaben folgende Resultate: 





Zusammensetzung der Fliissigkeit | Zusammensetzung des Dampfes 

"i, 8 | 7”, 8 
75 91 
70 75 
60 oY 
55 43 
47.5 34 

Gesitt. Lésg. 82 


Nach dieser Methode kann die Zusammensetzung des Dampfes, 
welche im Gleichgewicht ist mit festem As, nicht bestimmt werden, 
‘enn es ist unmdglich ein homogenes Gemisch zu bereiten, welches 
veniger als 45 */, S enthalt. 

Wenn man versucht mehr As hinzuzufiigen, so bleibt die 
sesittigte Lésung des As in As,S, bestehen und das Destillat liefert 
‘ur einen Dampf, der 32°, S enthialt. 

In der Fig. 4 wurde durch eine Punktlinie der angenommene 
uauf der Sublimationskurve angegeben. 
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lech habe nicht versucht, ob sich aus dem homogenen Gas. 
gemische vielleicht Mischkrystalle von As und S absetzten, da mir 
dieses nicht wahrscheinlich vorkam. 

Das kondensierte Destillat von 32°/, S konnte leicht als eine 
Verbindung betrachtet werden (As,S,). Aufserdem sehen wir aus 
der Figur, dafs dieses Gemisch unverandert tiberdestilliert, aber auc} 
dafs der Punkt genau mit einem Eutektikum zu vergleichen ist. 
wo bei einer bestimmten Temperatur totale Erstarrung  stattfindet, 

Betrachten wir den iibrigen Teil der Siedekurve, so sehen wir 
sofort, dafs bei 50°/, S Dampf- und Fliissigkeitskurve ziemlich weit 
von einander entfernt sind. Dieses deutet auf stark dissoziiertes 
As,>,. Auf 8. 93 habe ich schon bemerkt, dals fliissiges As,s, 
teilweise dissoziiert ist und Svarvazy und Merssincer? teilten mit, 
dafs die Dampfdichtheit des Realgars bei +1000° 7.51 bei 588° 
12.52 betriigt, wihrend die des Molekels As,S, berechnet wird 
auf 7.403. 

Das As,S, ist aber nicht dissoziiert, denn ein Gemisch von 
60°/ S gibt einen Dampf von 59°/, und wenn man dabei die Ge- 
nauigkeitsgrad der Siedekurve betrachtet, so kénnen wir sagen, 
dafs Fliissigkeit und Dampf dieselbe Zusammensetzung haben und 
die Verbindung also unverindert tiberdestilliert. 

Krarrr? fand iiberdies, dafs bei einer Temperatur von 240)” 
wo der Dampfdruck weniger als 1 Atmosphiire betrigt (denn der 
Siedepunkt liegt bei 708°), das Auripigment im Vakuum des 
Kathodenlichtes unveriindert iiberdestilliert. Hieraus sehen wir, dals 
das Maximum in der Siedekurve kein zufilliges ist und dafs es aut 
das Bestehen einer Verbindung As,S, hindeutet. 

Der weitere Lauf der Siedekurve gibt keine Andeutung iiber 


das Bestehen der Verbindung As,S,. 


Resultate. 


Bei der Bestimmung von Schmelz- und Siedekurve des Systems 
Schwefel und Arsen wurde ein Beispiel gefunden von einem der 
acht Fille, welche Baxuurs RoozEpoom in seiner ,,Heterogene Gleic!i- 
gewichte’ theoretisch abgeleitet hat. 

Aus diesen Kurven sieht man, dafs das As,S, nicht nur, wie 


1 Ber. deutsch. ehem. Ges. 30 (1897), 1343. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 4778. 
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hekannt, in der Damptphase, sondern auch in der flissigen teilweise 
jissoziiert ist, und dafs As,S, undissoziiert iiberdestillieren kann. 
Uber das Bestehen von As,S, bekommt man keine bestimmte 


Andeutung. 


Diese Arbeit, welche noch auf Veranlassung meines unvergels- 
lichen Lehrers BakuutIs RoozEBooM angefangen worden war, konnte 
‘leider erst nach seinem Tode beendet werden. 


Amsterdam, Chemisches Laboratorium der Universitat, 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Februar 1909. 














Uber die Reduktion und Bestimmung der Perchlorate. 
Von 


V. RorHmunp. 


Bekanntlich wird das Perchloration von den gewdhnlichen 
Reduktionsmitteln wie schweflige Saure, Jodion, Ferroion, Zink, 
Natriumamalgam usw. auch nach lingerem Kochen nicht reduziert. 
Kibensowenig gelingt eine Reduktion durch Elektrolyse. Zur quanti- 
tativen Bestimmung der Perchlorate war man daher auf die um- 
stiindlichen Wege des Erhitzens im Rohr mit konzentrierter Salpeter- 
siure und Silbernitrat oder der Zersetzung beim Erhitzen im 
trockenen Zustande angewiesen. ! 

Ks fragt sich nun: Ist das zur Reduktion erforderliche Potentia! 
hOher als der Punkt der Wasserstoffentwickelung gelegen, und dem- 
nach eine Reduktion in wisseriger Lésung tiberhaupt nicht méglich, 
oder ist die Geschwindigkeit des Vorganges so gering, dafs die Re- 
duktion sich bei nicht allzulanger Fortsetzung der Versuche der 
Beobachtung entzieht? 

Zuniichst sollte man das erstere fiir wahrscheinlich halten, da 
die Wasserstoff entwickelnden Metalle sich als unwirksam erweisen. 
Ks liegen aber doch zwei Beobachtungen vor, nach denen eine Re- 
duktion in wisseriger Lésung unter Umstianden eintreten kann, eine 
iiltere von Tommasi? und eine neuere von B. SsouuEma.% 

Tommasi gibt an, dafs durch Zink, Cadmium, Magnesium oder 
Aluminium weder in saurer noch in alkalischer Lésung, weder be 
mittlerer Temperatur noch bei 100° eine Reduktion sich erzielen 


' Treapwetit, Analyt. Chemie, 4. Aufl., S. 350. — Ssottema, Chem. Zty. 
20 (1896), 1002. — Erex, Chem. Ztg. 21 (1897), 10. — Durr. Journ. chem. ind 


21 (1902), 825. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 12 (1879), 1705. 
* Z. anorg. Chem. 42 (1904), 127. 
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asse, dafs diese dagegen leicht schon bei mittlerer T’emperatur 
jurch Natriumbisulfit und Zink, also durch hydroschwetlige Siure 
hewirkt werden kann. 

SjoLLEMA verwendet als Reduktionsmittel Ferrohydroxyd in 
srofsem Uberschufs und erreicht dadurch eine praktisch vollstindige 
Reduktion, so dafs sich dieser Vorgang zu einer quantitativen Be- 
timmungsmethode verwerten lifst. Die Bedingungen, unter denen 
jies méglich ist, sind folgende: Die Lésung darf nicht stark alka- 
lisch sein. Fir 0.4 g Kaliumperchlorat sind 40 g Eisenvitriol und 
25 cem Natronlauge vom spez. Gew. 1.33, d. hb. von 30°), zuzu- 
setzen und 3 Stunden zu kochen. Dann wird der Niederschlag der 
isenhydroxyde durch Kochen mit Salpetersiure in Lésung gebracht 
und das Chlor mafsanalytisch bestimmt. Aus diesen Angaben geht 
hervor, dafs die Methode schon wegen der grolsen Menge der zu 
verwendenden Reagenzien nicht sehr bequem und nicht sehr genau 
sein kann. Die von SsouuemMa ausgefiihrten Bestimmungen zeigen 
Fehler bis 2°/,. Bei einer genau nach seinen Angaben ausgefiihrten 
Bestimmung fand ich noch weniger befriedigende Resultate. 

Wenn somit auch diese Methode in bezug auf Genauigkeit und 
Bequemlichkeit strengeren Anforderungen nicht entspricht, so zeigt 
ihre Ausfiihrbarkeit doch, dafs eine Reduktion des Perchlorat- 
ions in wasseriger Lésung mdglich und dals somit die erste 
der oben erwahnten Méglichkeiten unzutreffend ist. 

Ich habe nun nach anderen Reduktionsmitteln gesucht, durch 
deren Anwendung sich die Bestimmung bequemer und genauer aus- 
fiihren lafst und schliefslich in den Salzen des dreiwertigen ‘Titans 
ein geeignetes Mittel gefunden. Diese Salze haben ja auch in vielen 
anderen Fallen sich als sehr wertvoll zur Ausfiihrung von Reduk- 
tlonen erwiesen, bei denen andere Mittel versagen.' Vor kurzem 
ist von Knecur? eine Bestimmung der Chlorate unter Verwendung 
von Titantrichlorid mitgeteilt worden, doch ist in diesem Fall die 
Wirksamkeit des Titansalzes nichts Auffallendes, da ja die Re- 
duktion des Chlorations auch durch andere Mittel leicht gelingt. 

Kine genaue Bestimmung eines Perchlorats lifst sich in folgen- 
der Weise ausfiihren: Man stellt nach der von B. Diernetm und 
'. Forrster® beschriebenen Methode eine Lésung von Titano- 


' E. Kyecur und E. Hispert, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 1549: 
*S (1905), 8318; 40 (1906), 3819. 

* Journ. chem. ind. 27 (1908), 434. 
' Zettschr. phys. Chem. 62 (1908), 132. 
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sulfat' her, die ungefihr '/, Mol Titan und 2 Mol Schwefelsiure 
im Liter enthalt. Von dieser Lésung werden fir 1 Millimo! 
oder 0.1386 g Kaliumperchlorat 30 ccm, d. i. etwa das Doppelte der 
theoretischen Menge, und 4 ccm konzentrierte Schwefelsiure zu- 
gesetzt, hierauf eine Stunde in einem mit einem kleinen Kihler 
versehenen Erlenmeyerkolben unter Durchleiten von Kohlendioxyd 
gekocht, dann nach dem Abkiihlen das iiberschiissige Titanosalz 
mit Kalumpermanganat oxydiert und schliefslich das Chlor nach 
der Methode von Vouuarp titriert. Man kénnte natiirlich auch, 
wie es von Knecur*? angegeben wird, das iiberschiissige Titanosalz 
mit Kisenalaunlésung titrieren, doch scheint mir dies in dem vor- 
hegenden Falle weniger zweckmilsig, da man nach diesem Ver- 
fahren den Luftsauerstoff sorgfaltig ausschliefsen miilste. 


Ich erhielt nach dieser Methode folgende Analysenresultate: 


Millimol KCLO, abgewogen: 0.500 0.500 0.500 1.260 0.913 0.742 
5  KCIO, gefunden: 0.498 0.499 0.497 1.258 0.914 0.743 


Ks ist also unter den angegebenen Bedingungen eine praktisch 
volistiindige Reduktion des Perchlorats erzielt worden. Die Be- 
stimmung lifst an Genauigkeit nichts zu wiinschen ibrig. 

Ks ist klar, dafs man auch leicht mit Hilfe des angegebenen 
Verfahrens Chlorate und Perchlorate nebeneinander bestimmen kann, 
indem man in einer Portion mittels eines nur das Chlorat an- 
greifenden Reduktionsmittels wie Ferrosalz in saurer Lésung die 
Menge des Chlorations, in einer anderen durch Reduktion mit 
Titanosulfat den gesamten Chlorgehalt ermittelt. 

Auch die technisch wichtige Bestimmung des Perchlorats bei 
Gegenwart eines grofsen Uberschusses von Nitraten bietet keine 
Schwierigkeit, nur mufs natiirlich die Salpetersiiure, da sie von der 
Titanosulfatlésung ebenfalls reduziert wird, vorher, etwa durch elektro- 
lytische Reduktion, entfernt werden. 


' Gewoéhbnlich bezeichnet man die Salze des zweiwertigen Titans als Titano- 
salze. Da deren Existenz aber sehr fraglich und diese Salze, wenn sie exi- 
stieren, jedenfalls in wisseriger Lésung ganz unbestiindig sind, glaube ich, dals 
es keinem Bedenken unterliegt, fiir die Salze des dreiwertigen Titans an Stelle 
der schwerfiilligen, der sonstigen jetzt iiblichen Nomenklatur nicht entsprechen- 
den Bezeichnungen ,,Titansesquisulfat“ usw. die Bezeichnung ,,Titanosulfat* zu 
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Natiirlich kann man auch, statt vom Titanosalz Gebrauch zu 
chen, der Lésung des Perchlorats Titanisulfat zusetzen und dann 
+ Zink oder auf elektrolytischem Wege reduzieren. Ich bin den 
edingungen, unter denen man hier analytisch verwertbare Resultate 
alt, nicht niher nachgegangen, glaube aber kaum, dais diese 
\Methoden so schnell und so bequem zum Ziel fiihren werden, wie 
er angegebene Weg. 

Ks fragt sich nun, ob es nicht auch andere Reduktionsmittel 
“ibt, welche das Perchlorat in Chlorid iiberfiithren. Dals schwetlige 
Siure, Jodion, Ferroion, die Metalle Zink, Natrium usw. diese 
Wirkung nicht haben, ist, wie erwihnt, durch viele Arbeiten nach- 
vewlesen. 

Reduzierend wirken, wie ich fand, aulser den erwihnten Mitteln 
Titanosalz, Ferrohydroxyd und hydroschweflige Siéure noch die 





niederen Oxydationsstufen der Vanadin- und Molybdinsalze; sehr 
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viel langsamer diejenigen der Salze des Wolframs und auch nach 
mehrstiindigem Kochen nur spurenweise Chromosalze. 
Ohne auf die interessante theoretische Seite der Frage niher 
eingehen zu wollen, méchte ich nur folgendes hervorheben: Es kommt 
: bei dem untersuchten Vorgang offenbar ausschlielslich aut die 
i spezitische Geschwindigkeit an, mit der das betreffende Reduktions- 
} mittel wirkt, waihrend das Potential desselben ganz in den Hinter- 
: grund tritt. Das Zink, mit dessen Hilfe die niederen Oxyde des 
Titans und Vanadins hergestellt werden kénnen, das diesen also an 
‘ Stirke als Reduktionsmittel weit tiberlegen ist, erweist sich als un- 
: wirksam. Setzen wir dagegen dem Zink Titansiure hinzu, so findet 
4 eine intermediire Reduktion zu Titanosalz und durch Ubertragungs- 
; katalyse eine Reduktion des Perchlorations statt. 
- Noch deutlicher werden diese merkwiirdigen Verhiltnisse, wenn 





; wir die Reduktionspotentiale betrachten. In der folgenden der 
e Arbeit von R. Dretuetm und F. Forrsrer entlehnten Tabelle sind 
diese mitgeteilt und zwar bedeutet ¢, das Potential gegen die 
Wasserstoffelektrode, wenn das reduzierende Salz und das héher- 
verge, welches daraus entsteht, also in unserem Fall das drei- 
wertige und das vierwertige Titan, in gleicher Konzentration vor- 
iegen. Das Potential des Zinks bezieht sich auf eine an Zinkion 
uormale Lésung, 


hte Ps apes 1) 


Von den in dieser Tabelle angegebenen Reduktionsmitteln sind 
gerade die beiden ersten mit dem héchsten Reduktionspotential den 
Perchloraten gegeniiber unwirksam oder aufserordentlich langsam 
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Reduktionsmittel: Bedingung der Messung: E> 
Zn 1 Mol Zn” im Liter +0.770 
Cr’ Cr” 0.1 Mol Cr; 1-norm. HCl + 0.38 
set gry 0.1 Mol V; 1-norm. H,SO, + 0.204 
— 1 0.45 Mol Ti; 4-norm. H,SO, — 0.056 
i i, i 0.1 Mol V: — 0.312 


wirksam, wihrend die Titanosalze, deren Reduktionspotential er- 
heblich geringer ist und unter den angegebenen Umstinden no 
unter demjenigen des Wasserstoffs steht und dieses erst, wenn 89° 
im reduzierten Zustand vorhanden sind erreicht, sich als ein relatiy 
sehr schnell wirkendes Reduktionsmittel erweist. Auch die Salze 


des zwei- oder dreiwertigen Vanadins — welche Stufe hier in Frage 
kommt, ist noch nicht entschieden — wirken reduzierend auf die 


Perchlorate, obwohl sie ihrem Potential nach schwicher sind als 
Zink oder Chromosalze. 

Wir stehen hier vor einem besonders auffallenden Beispiel der 
Verminderung des chemischen Widerstandes durch Schwermetall- 
salze, und zwar, wie es scheint, vorziiglich durch die gefairbten Salze 
der in mehreren Wertigkeitsstufen auftretenden Metalle. Es sind 
dies Vorgiinge, die seit der Entdeckung der katalytischen Wirkung 
der Eisensalze auf die Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und 
Jodion durch ScHOnBErIN bis in die neueste Zeit, der wir die Aut- 
tindung der Wirksamkeit der Titanosalze bei so vielen Reduktionen, 
namentlich durch die Arbeiten von E. Knecut, sowie des analogen 
Kinflusses der Vanadosalze,! welche elektrolytische und andere Re- 
aktionen, wie die Einwirkung von Jodion auf Chlorate sehr stark 
beschleunigen und sogar imstande sind, aus Schwefelsiure Schwete - 
wasserstoff zu entwickeln, in immer steigendem Malse das Interesse 
auf sich gezogen haben und trotzdem in ihrem Wesen noch so riitse'- 
haft geblieben sind. 

Interessant ist noch der grofse Unterschied in der Geschwindig- 
keit der Reduktion der Perchlorate und der Chlorate durch cic 
Titanosalze. Erstere erfordern zur praktisch vollstindigen Reduktio: 
ein etwa einstiindiges Kochen, bei den letzteren geniigt nach Kneci’ 
schon eine 3 Minuten dauernde Einwirkung in der- Kilte. 


' A. Picem: und L. Marino, Z. anorg. Chem. 32 (1902), 69. — Forrs1 
und Cuiesorti, Z. f(. Elektrochem. 7 (1903), 768. — Rutter, Z. anorg. Chi 
b2 (1907), 868. — R. Lerner, Zeitschr. analyt. Chem. 46 (1907), 521. — Hores 


und Jacons, Ber. deutsch. chem. Ges. 41 (1908), 3187. 
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Zusammenfassung. 


Wihrend das Perchloration von den iiblichen Reduktionsmitteln 














sieht angegriffen wird, lifst sich verhiltnismilsig rasch eine Re- 


4 ‘uktion durch EKinwirkung der reduzierten Salze des Titans, Vana- 
4g ins und Molybdians, sehr viel langsamer derjenigen des Wolframs 


und kaum merklich derjenigen des Chroms erzielen. Es wurde eine 
. VMethode ausgearbeitet, nach der durch Reduktion mit Titanosulfat 
q eine einfache und genaue Bestimmung des Perchlorations in saurer 
Losung ausgefihrt werden kann. 


Prag, Phystk.-chem. Institut der deutschen Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Februar 1909. 
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Natriumacetate bei 30°. 
Von 
M. DvuKELSsKI. 


Mit 1 Figur im Text. 


Man tindet in der Literatur Angaben iiber die Existenz fol- 


gender Natriumacetate: ! 


CH,.COONa.3H,0, 
CH,.COONa.CH,.COOH, 
CH,.COONa.2CH,COOH, 
CH,.COONa.2CH,COOH.H,O, 
4CH,.COONa.CH,COOH.11H,0, 
5CH, .COONa.2CH,COOH.13H,0, 
5CH,.COONa.4CH,COOH.6H,0. 


Vorliegende Abhandlung enthalt die Resultate einer phasen- 
theoretischen Untersuchung des Systems (CH,.CO),O—Na,O—H, 0 
bei 30°, wobei die Zusammensetzung der festen Phasen nach der 
bekannten ,,Restmethode* von ScHREINEMAKERS festgestellt wurde. 

Kiir die Bereitung der Gemische dienten je nach Bedarf kohlen- 
siiurefreie Lésungen von Natronhydrat, wasserhaltiges oder wasser- 
freies Na-Acetat, Essigsiiure und Essigsiureanhydrid. 

Die Analyse der Proben wurde so ausgefiihrt, dals zunichst 
die freie Essigsiure, bzw. das Natronhydrat titrimetrisch bestimmt 
wurde, dann in einer anderen Probe die gesamte Essigsiure durch 
Destillation mit Phosphorsiure und Titration des Destillates ge- 
funden wurde. Zur Destillation diente ein Wtrrzscher Kolben, der 
mit einem Lirpigschen Kihler verbunden war. Durch einen am 
Kolben angebrachten Hahntrichter konnte Wasser beliebig zugefiigt 


' Lescorur, Compt. rend. 78, 1044. — Vitiiers, Compt. rend. 84, 774, 
und SS, 755. 
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werden. Es wurde soweit destilliert bis bei 30 ccm Fliissigkeit im 
Destillierkolben, 10 cem des Destillates durch einen Tropfen einer 
‘|, ,-norm. Natronhydratlésung neutralisiert wurden. Es gelingt leicht 
auf diese Weise recht genaue Resultate zu erzielen. 

Die Gleichgewichte stellen sich sehr schnell ein. Die Ver- 
bindungen krystallisieren gut und sind gute ,,Reste* leicht zu 
erhalten. 

Die Resultate der Untersuchung sind in folgender Tabelle und 
Figur zusammengestellt. 





Lésung Rest 
‘ ‘ag ) 
Nr. Gew.-°/, Gew.-°/, Gew.-° 0 (yew.-° 0 F este I hase 


Na,O  (CH,CO),0 Na,O (CH,CO),O 


1/442! ~ - ~~ NaOH.H,O 

2 | 41.52 0.98 438.02 15.83 NaOH.H,0 +CH,.COONa. 
| "/, H,O 

3 | $8.37 0.72 36.11 29.55 CH,.COONa.'), H,O 

4 88.54 1.38 | 34.25 30.88 . 

5 | 28.74 5.73 31.03 28.81 | . 

6 | 26.91 8.77 23.86 30.18 | CH,.COONa.3 H,O 

7 | 22.02 10.61 22.69 2960 | . 

8 19.24 12.03 — — | . 

9 14.89 15.52 19.52 | 26.80 | = 

10 | 18.74 17.50 | 20.76 | 33813 | , 

ll | 18.51 22.25 _ — | . 

12 | 14.38 | 27.02 18.82 | 338.04 | - 

13! 13.50 33.12 18.69 57.10 | CH,.COONa.CH,.COOH 

l4 12.44 36.70 18.28 | 59.82 - 

15 11.23 40.41 16.54 | 56.18 - 

16 | 10.26 47.28 16.71 60.80 2. 

17 9.74 49.89 16.37 61.77 me 

18 9.68 57.75 18.24 | 67.74 ‘ 

19 | 9.69 60.55 17.38 67.62 a 

-0 8.48 67.79 11.64 | 71.60 ©§ CH,.COONa.2CH,.COOH 

- 7.34 69.08 12.42 73.46 | - 

22 6.42 71.36 11.24 73.73 a 

23 5.01 77.19 _ — ” 

24 4.62 80.60 12.26 TT.17 Y 

25 4.52 84.03 11.73 78.54 - 

26 4.54 84.76 11.31 79.25 | o 

27 4.57 86.61 12.87 78.41 _ 

238 2.93 93.89 15.48 78.96 | CH,.COONa.CH,.COOH 

29 0.98 97.00 15.73 79.54 9 

30 0.23 99.59 14.76 81.11 | ” 


‘ Pickertne, Journ. Chem. Soc. 63, 890. 
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Betrachtet man die Figur, so sieht man, dafs Natronhydrat in 
Anwesenheit von Kssigsiure nur ein ganz geringes Existenzgebiet 
besitzt, welches durch das Dreieck Nba begrenzt ist. Punkt a ent- 
spricht nach PickeRInG ungefaihr 42°/, Na,O, Punkt } ist aus dem 
Versuch Nr. 2 lestgestellt worden. Das Gebiet d M, CU entspricht dem 


Na,@ 
M, -C, COO Na *2 Fh 
M, -CH, €00 Na 3 fod 
D- CH, C00 Na Ch, COON 
| 7 7-CH,CO0Na 2CH, COON 
Na OW Io 
ab | . 
x y — * # 4 
/ ’ y YU, f 
MD Pie 
a ee 
i ’ +Mg \ BD 
LDIF T\ SE 
” : a ; ~~ A+ , 
— a == “4 ————_#t-& & sh 
e~ 
‘ = “ - . - - vi “ ul f “A 
li,0 (Hh CO.0 


Hydrat CH,.COONa.*/,H,O, was aus den Versuchen 3, 4 und 5 
hervorgeht, bei c¢ andert sich die Zusammensetzung der festen Phase 
und es scheidet sich das gewéhnliche Trihydrat des Monoacetats 
aus. Bei d gelangen wir in das Gebiet von CH,.COONa.CH,.COOH, 
welches sich bis e erstreckt, wo die Verbindung CH,.COONa. 
2CH,COOH sich ausscheidet. Beim Hinzufiigen von Essigsiure- 


anhydrid iindert sich der Gang der Isotherme und es fallt wieder 


CH,.COONa.CH,COOH aus. 
Somit existieren in stabiler Form bei 30° nur: 


CH, .COONa.!/,H,0, 
CH,.COONa.3H,0, 
CH, .COONa.CH,.COOH, 
CH,.COONa.2CH,.COOH. 
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Ich hatte friiher lsothermen bei 30° fiir K-, Na- und Li-Borate 
angegeben und wollte auch Borate der Schwermetalle untersuchen. 
Vorversuche zeigten, dafs hier grofse Schwierigkeiten fiir die phasen- 
theoretische Untersuchung vorliegen. Deshalb wandte ich mich zu 
den Acetaten und hoffe bald in der Lage zu sein, Isothermen fiir 
verschiedene Acetate angeben zu kénnen. 
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Kiew (Russland), Physik.-chem. Laboratorium der Universitat, Febr. 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1909 
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Gleichgewichte im System: (CH.CO).0—B,0.—H.0 bei 30°. 
Von 
M. DwKeE.LskI. 


Mit 1 Figur im Text. 


Lost man Borsiure in Essigsiurelésungen verschiedener Konzen- 
tration, so fallt, wie Herz! angegeben hat, die Léslichkeit der Bor- 
siiure mit zunehmender Konzentration der Essigsiure. In wasser- 
freier Kssigsiure ist Borsiure sehr wenig léslich, wie man aus 
weiter unten folgenden Versuchen ersehen kann. Setzt man aber 
zu dieser Lésung Essigsiureanhydrid zu und wartet bis Gleich- 
gewicht eingetreten ist, so bemerkt man eine grofse Zunahme der 
Léslichkeit von Borsiure, es bilden sich dabei neue feste Phasen, 
welche man auch beim Zersetzen der von Prorer und GELEZNOFF 
beschriebenen Verbindung B,O,.3(CH,CO),O? durch Wasser erhalt. 

Ich versuchte die Gleichgewichte im System (CH,CO),0O— 
B,O,—H,O bei 30° zu bestimmen. 

Kinige Schwierigkeiten bot die analytische Bestimmung der 
Komponenten. Die von Picrrr benutzte Methode ist umstandlich 
und bei Serienbestimmungen sehr zeitraubend. Versuche einen In- 
dicator zu finden, der nur auf eine der Saéuren scharf reagieren 
sollte, fiihrten nicht zum Ziel. Als zuverlissigste und bequemste 
Methode erwies sich die Titration mit Jodid-Jodatgemisch und Thio- 
sulfat. Borsiure ist ganz indifferent gegeniiber diesem (Gemisch, 
Essigsiure jedoch scheidet Jod, wie andere Siuren aus. Uber die 
jodometrische Bestimmung von KEssigsiiure legen ganz wider- 
sprechende Angaben vor. So soll nach GroGER* und nach FuRRy‘* 


' Z. anorg. Chem. 34 205. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1908), 2219. 
® Zeitschr. angew. Chem. 12, 356. 

* Amer. Chem. Journ. 6, 341. 
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diese Methode ganz unbrauchbare Resultate liefern, Kux! jedoch, 
der das ausgeschiedene Jod nicht titrimetrisch, sondern gasvolum- 
metrisch bestimmte, fand ziemlich genaue Resultate. 

Nach meinen Versuchen ist die Methode eine ganz brauchbare, 
allein geht die Ausscheidung von Jod so langsam, dals man 40 bis 
44 Stunden warten muls, ehe man mit Thiosulfat titriert. GrOGER 
dehnte seine Versuche nur bis 24 Stunden und erhielt deshalb keine 
guten Resultate. Bringt man seine Zahlen auf ein rechtwinkliges 
Koordinatensystem, so erhilt man eine Kurve, die zuerst steil in 
die Héhe geht, spiiter aber ganz allmiihlich steigt. Durch Extra- 
polation findet man leicht, dafs GréGER nach 37—388 Stunden das 
theoretische Ende der Titration erreichen wiirde. Kux erwiirmte 
seine Lésungen bis 70° und war bei ihm nach 2 Stunden das ganze 
Jod ausgeschieden. Ich fand, dafs man schon bei 25—30° deut- 
liche Jodverdampfung beobachtet. Deshalb fiihrte ich alle meine 
Versuche bei 15—18° aus, und um die schidliche Kohlensiurewirkung 
zu hemmen, stellte ich mir alle Lésungen mit sorgfiltig destilliertem 
und ausgekochtem Wasser her. Die Proben wurden in gut ver- 
stépselten Flaschen aufbewahrt. 

Es ergab sich: 
1. Versuchsreihe: 


40 ccm Essigsaurelésung ertorderten 88.15 ccm Thiosulfat. 


(tefunden: Probe 1. Nach 14 Stunden 85.70 cem 
2. se 37 ** 88.25 


99 


7 De - 40 x 88.30 
= * — = 88.30 .. 


2. Versuchsreihe: 
30 ccm Essigsiure erforderten 43.25 ccm Thiosulfat. 


(tefunden: Probe 1. Nach 12 Stunden 40.90 ccm 

a ees 21 RR 
ayes 2a _ tie sn 43.35 .. 
og ey (ig: hee 
a ae » 44 i. 48.85 _,, 
ap » 46 i 43.20 ,, 


Somit scheint nach 40 Stunden die Titration praktisch beendet 
zu sein. Ich titrierte immer nach 40—44 Stunden und erhielt ge- 


' Zeitschr. analyt. Chem. 32, 138. 
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wohnlich gute Ubereinstimmung bei verschiedenen Proben derselben 
Lésung. Die vollstindige Analyse bestand in einer Titration der 
(sesamtaciditét muttels '/, 9’ Normallésung von NaOH unter Zusatz 
von Mannit und in einer zweiten jodometrischen Bestimmung der 
Kssigsiure allein. ! 

Zur Bestimmung der festen Phasen wurde auch hier die ,,Rest- 
methode* von SCHREINEMAKERS angewandt. Als Material fiir die 
verschiedenen Mischungen dienten Essigsiure, Borsiure, die be- 
treflenden Anhydride und die Picrersche Verbindung. Die Gleich- 
gewichte stellten sich fiir einige Proben sehr langsam und einzelne 
Klaschen mulsten 3—4 Wochen geschiittelt werden. Die ganze 
lsotherme wurde zweimal durchgearbeitet. 

Folgende ‘labelle und Figur geben die gewonnenen Resultate: 





Lésung Rest 
' as ; 
Nr. Gew.-°/, Gew.-°/, Gew.-°/, Gew.-°/, Feste Phase 


B,O,  (CH,CO),O  B,O,  (CH,CO),O 


8.55 — -— — B(OH), 
2 3.18 7.78 32.61 3.36 - 
3 2.98 16.44 ~- — és 
4 2.34 258.96 30.76 13.91 
i) 1.98 41.06 — 
6 1.47 52.63 31.83 23.78 - 
7 1.12 67.76 — — 9 
8 1.01 73.96 28.36 37.51 9 
9 U.54 80.67 — 9 
10 0.45 $4.55 26.31 49.64 B(OH), +? 
11 0.39 84.65 28.88 54.41 
l2 0.41 84.48 18.68 67.04 
18 0.46 84.44 15.11 71.96 - 
14 0.50 84.51 20.30 70.94 - 
15 4.98 $2.18 14.04 78.81 B,O,.2(CH,.CO),O 
16 5.02 83.82 — - 
17 2.138 84.60 15.94 79.14 = 
Ls 2.41 85.68 14.54 80.59 
19 5.66 86.84 15.44 ~ 80.46 - 
20 4.82 $8.74 9.62 86.17 B,O,.3(CH,CO),O 
21 4.71 89.958 11.04 86.00 - 
22 4.15 YE.16 - 
238 4.06 92.68 10.12 88.23 99 
24 3.96 95.04 _ — ” 
25 3.10 95.76 -— - ” 


Enthielten die Lisungen Essigsiiureanhydrid, so wurde dasselbe vor der 


Titration verseift. 
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Betrachtet man die Figur, so sieht man, dafs die Isotherme 
echarfe Knicke gibt, was deutlich auf die Existenz verschiedener 
fester Phasen hinweist. Das Feld edT gehért der von Prorer und 
(jeLezNoFF beschriebenen Verbindung B,O,.3(CH,CO),O, was aus 
den Versuchen 20—24 hervorgeht. Beim Hinzufiigen von Wasser 
hildet sich eine neue Verbindung unter starker Erwirmung. 
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Nachdem Gleichgewicht eingetreten ist, findet man eine Ver- 
bindung B,O,.2(CH,CO),O, deren Existenzgebiet bei 30° durch das 
eld dDe dargestellt wird, was aus den Versuchen 15—19 folgt. 
Geht man von Lésungen von Borsiure oder Borsiéiureanhydrid in 
Kssigsiure aus, so gelangt man zum Punkt }, welcher einer ganzen 
Reihe von Gemischen entspricht, wie Versuche 10—14 es beweisen. 
Zwischen 6 und ¢ liegt noch ein Zweig der Isotherme. Es ist mir 
nicht gelungen iibereinstimmende Resultate fiir diesen Teil des 
Diagrammes zu erhalten. Wohl erhielt ich Lésungen, die zwischen 
bh und e¢ liegen, aber welche feste Phase dazu gehért, das konnte 
ich trotz vielen Versuchen nicht herausfinden. Die Lésungen auf 
de und ed schieden beim Erkalten gutgebildete Krystillchen aus, 
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die Lésungen zwischen ) und ¢ wurden triibe und es fielen ge- 
wohnlich feine Flocken aus; die Reste liefsen sich schlecht von der 
Mutterlauge befreien und da die Konjugationslinien sehr nahe 
aneinander liegen und sebr spitze Winkel bilden, so konnte kei 
sicherer Schluls iiber die feste Phase gezogen werden. 
sucht werden 


Es soll ver- 
auf andere Weise diese Phase zu bestimmen, und 


vorliufig kann also nur festgestellt werden, dafs bei 30° im unter- 
suchten System folgende stabile Phasen existieren: 


B(OH) 


)g> 
2(CH,CO),0, 
3(CH,CO),0. 


B,0,. 
B,0,. 


Diese Arbeit wurde zum Teil im Laboratorium von Professor 
SCHREINEMAKERS in Leyden ausgefiihrt und méchte ich hier meinen 


herzlichen Dank fiir seine Liebenswiirdigkeit aussprechen. 
Kiew (Russland), Physik.-chem. Laboratorium d. Universitdt, Febr. 1909 


Bei der Redaktion eingegangen am 22 


. Februar 1909. 
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Die volumetrische Bestimmung kieiner Arsenmengen. 
Von 


LAUNCELOT W. ANDREWS und Henry V. Farr, ! 


Das Problem der analytischen Bestimmung kleiner Arsenmengen, 
die in Produkten verschiedenster Natur als Verunreinigung vor- 
handen sind, tritt immer wieder auf. Der Vergleich der bei der 
\Marsuschen Probe in ihren verschiedenen Abinderungen gebildeten 
Spiegel und einige colorimetrische Verfahren haben die Frage fiir 
die besonderen Fille gelést, wo das Arsen nur in Spuren vorhanden 
ist und eine anniihernde Bestimmung desselben geniigt. Wir sind 
dazu gefiihrt worden, ein Verfahren autzusuchen, mit dem man 
Arsenmengen in weiteren Grenzen bestimmen kann, z. B. von 0.1 mg 
oder noch weniger bis 100 mg Arsen, wobei die Genauigkeit so 
crofs ist wie bei der gewéhnlichen quantitativen Analyse. 

Oft, aber nicht immer, gibt die Destillation des Arsens als 
Arsenchlorid nach FiscHer unter diesen Bedingungen als Trennungs- 
methode gute Resultate; sie hat aber immer den Nachteil, ziemlich 
zeitraubend zu sein. Sie ist besser geeignet fiir die Bestimmung 
vréfserer als kleinerer Mengen, da das Destillat das Arsen in sehr 
grofser Verdiinnung enthalt und daneben noch fremde Salze,* oder 
auch das Arsen in Form von Arsensiure,*® die fiir die quantitative 
sestimmung nicht besonders gut geeignet ist. Ein Verfahren, das 
dem gedachten Zwecke vollstiindig entspricht, mufs die Bedingungen 
erfiillen, dafs erstens das Arsen direkt in so konzentrierter Form 
abgeschieden wird, dafs die Operation fiir eine méglichst grolse 
Anzahl von Fallen brauchbar bleibt, und dals zweitens das Arsen 
schnell und genau in der Form, in der es abgeschieden wurde, be- 
stummbar ist. 


Offenbar kann keine der vorhandenen Methoden diese Be- 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von |. Koppet-Berlin. 

* Alkalichlorid, wenn das Destillat in Alkalihydroxyd aufgefangen wird. 

* Wenn das Destillat in Salpetersiure oder anderen Oxydationsmitteln 
aufgefangen wird. 
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dingungen erfiillen. Die bekannte Brrrenporrrsche Reaktion. 
wonach das Arsen im metallischen Zustand durch ein Gemisch vo 
(hlorwasserstoffsiure und Stannochlorid abgeschieden wird, schiey 
uns die Méglichkeit zu geben, das Verfahren auszubilden, nach dem 
wir suchten. Diese Reaktion ist von EK. S. Peck? zur colori- 
metrischen Bestimmung von Arsen in metallischem Eisen angewendet 
werden. Nach Brrrenporrr ist die Empfindlichkeit der Reaktion 
so grofs, dals sie ,,aufs bestimmteste“ die Gegenwart von zwe) 
Millionstel Miligramm Ammonium-Magnesium-Arsenat in 1 ccm also 
von weniger als ein Millionstel des Metalles zu erkennen gestattet. 
Unsere eigenen Beobachtungen iiber diesen Punkt bestitigen diese 
eststellung, vorausgesetzt natiirlich, dafs eine Schicht von _ hin- 
reichender Dicke gepriift wird, und dafs die Fliissigkeit im itibrigen 
vollkommen tarblos ist. 

Das bei der Berrenporrrschen Probe abgeschiedene Arsen ist 
zwar fein verteilt, setzt sich aber in 2—3 Stunden gut ab und kann 
darauf durch ein Asbestfilter abfiltriert werden, ohne Neigung zum 
Durchlaufen zu zeigen. Das Auswaschen geschieht mit konzentrierter 
Salzsiiure und Wasser, wobei keine Oxydation stattfindet. Wie 
BerTTENDORFF gezeigt hat, enthilt das nach seinem Verfahren ab- 
geschiedene Arsen mehr oder weniger Zinn. BrtrenporFF fand 
95.86—98.56°/) Arsen; die in Form von basischen Chloriden vor- 
handene Zinnmenge wechselt jedoch in viel wéiterem Umfange, als 
diese Zahlen erkennen lassen; sie hingt von dem Oxydationsgrade 
der angewendeten Stannochloridlésung, der Temperatur und anderen 
Umstinden ab. Der Niederschlag lést sich in 0.1-, 0.01-, und 
0.001l-norm. Jodlésung auf, wenn diese durch geeignete Mengen vo: 
Natriumbicarbonat oder -phosphat alkalisch gemacht sind. Die 
(Feschwindigkeit, mit der die Lésung erfolgt, hangt hauptsiachlich 
ab von der Menge der Zinnsiiure oder der basischen Stannichloride., 
die im Niederschlag eingeschlossen sind. Wenn diese Verunreinigung 
betriichtlich ist, so muls der Niederschlag mehrere Stunden mit der 
Kliissigkeit geschiittelt werden, wenn man vollstandige Auflésung 
erreichen will. Wenn die Verunreinigung jedoch nur gering oder 
verschwindend ist, so findet die Auflésung in weniger als einer Minut: 
statt. Diese Beobachtung fiihrte uns dazu, die Ausfillung basische: 
Zinnverbindungen durch Zusatz von Weinsiure zum Reaktions- 
smisch von Chlorwasserstoffsiure, Stannochlorid und Arsenit zu 


ad 
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' Zeitschr. analyt. Chem. 9 (1869), 105. 
Pharm. Journ. 4) 13 (1901), 180. 
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erhindern. Unter diesen Umstiinden scheint der Niederschlag keine 


Stannoverbindungen mit nieder zu reilsen. 

RerreNpOREF fand, dals die Reaktion selbst nach langerer Zeit 
hei Anwendung von 23°), iger Salzsiure unvollstindig ist, wahrend 
ie mit 25°/,iger Salzsiure nach einigen Minuten beendigt war. 
Diese Konzentration stellt demnach das Minimum dar. Es ist 
besser, mit einer Konzentration von ungefihr 80°), zu arbeiten, 
was keine Schwierigkeiten bietet, wenn die gewéhnliche Siiure von 
10 °/, Anwendung findet. Demnach miissen 25 cem der letzteren 
Siure im Minimum fir je 10 ccm der zu priitenden Lésung benutzt 
werden.! Die nichstlegende Moglichkeit eines Fehlers  besteht 
darin, dafs wihrend des Reduktionsprozesses durch Verdampten des 
sehr tliichtigen Arsenchlorids Verluste eintreten. Hiergegen sicherten 
wir uns bei unseren ersten Versuchen durch Einschmelzen der 
Reaktionsgemische in Glasréhren, was zwar wirksam aber zeitraubend 
ist und sich gliicklicherweise als unnétig erwies, da es hinreicht, 
die Fliissigkeit in eine Flasche mit gut eingeschliffenem Glasstopfen 
zu bringen, worausgesetzt, dafs die Temperatur nicht hédher als 35 
bis 40° ist. Die Temperatur dart nicht unter 25° sinken, weil 
jann die Reaktion unerwiinscht langsam verliutft. 

In Abwesenheit von Weinsiiure scheidet sich gewéhnlich das 
Arsen nicht sichtbar an den Glaswinden ab, sondern, wenn die 
Fillung der Zinnverbindungen verhindert wird, so bildet ein kleiner 
Teil des Arsens bisweilen eine aufserordentlich diinne Schicht auf 
dem Glase. Das Auftreten einer solchen Schicht muls angenommen 
werden, auch wenn sie nicht sichtbar ist. Der Versuch hat gezeigt, 
dafs eine zwar kleine, aber durch Titration doch bestimmbare 
Arsenmenge auf der scheinbar ganz klaren Fliiche des Gefiilses, in 
dem die Reduktion stattfindet, vorhanden sein kann. 

Das Verfabren wurde schliefslich in der folgenden Form aus- 
vefihrt: Das zu priifende Material wird, wenn es in einer Liésung 
vorhiegt, deren Volumen gréfser als 20 ccm ist, neutralisiert und 
aut 15—20 ccm eingekocht, sodann in eine Glasflasche von 80 bis 
100 cem Inhalt mit sehr gut eingeschliffenem Stopfen gebracht. 


' Hierbei ist natiirlich vorausgesetzt, dafs die zu priifende Substanz nichts 
enthalt, was die Salzsiure neutralisiert. Anderenfalls kann eine weit gréfsere 
Sduremenge nétig sein. Wenn z. B. Brechweinstein auf Arsen zu priifen ist, 
80 wird das Salz direkt in der 40°),igen Siure gelést und es muls noch soviel 
von der letzteren hinzugefiigt werden, dafs 25—30°), freie Sdéure vorhanden 
ist nach Abzug der zur Chloridbildung verbrauchten Sdure. 
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Zur Flissigkeit setzt man ihr 2.5faches Volumen der Zinnlésung. 
die hergestellt wird durch Auflésen von 20 g Stannochloridkrystalley 
und 40 g Weinsiure in 1 1 40°), iger Salzsiure.! Der Stopfen wird 
eingesetzt und die Flasche an einem warmen Platz gestellt, bis das 
gefillte Arsen sich abgesetzt hat, und die obenstehende Fliissigkeit 
vollkommen wasserklar geworden ist.? Dies erfordert gewdhnlich 
2—3 Stunden, wenn die Temperatur ungefihr 40° betrigt. Ein 
Asbesttilter wird in der iiblichen Weise hergestellt, entweder in 
einem Goochtiegel oder in einer NeuMANNschen Filterréhre. Das 
gefillte Arsen bringt man mit Hilfe einer geringen Menge konzen- 
trierter Chlorwasserstoffsiure, die véllig chlorfrei sein mufs, auf das 
Filter. Die Flasche wischt man wiederholt mit kleinen Mengen 
Wasser, die durch das Filter gegossen werden. Das letztere wird 
vollkommen ausgewaschen, wobei man den Luftzutritt bis zum 
letzten Waschen nach Méglichkeit beschrinkt, eine Vorsichtsma!s- 
regel, die méglicherweise nicht erforderlich ist, die aber angezeigt 
erscheint. Die geeignete Menge von 0.01- oder von 0.1-norm. Jod- 
ldsung wird nun durch eine Pipette in die Flasche gebracht; die 
Berechnung findet nach der Gleichung 


As + oJ 4+ TNaHCO, = Na,HAsO, + 5NaJ +7CO, + 3H,O 


statt und man wendet einen Uberschufs von 10—100 °/, uber die 
theoretische Menge an.° Der Niederschlag mit dem Asbestfilter 
wird nun quantitativ in die Flasche gebracht und mit der Jodlésung 
geschittelt.* Ks mufs eine geniigende Menge einer 5°/, igen Natrium- 
bicarbonat- oder Natriumphosphatlésung hinzugefiigt werden, so dals 
wiihrend der ganzen Reaktion Neutralitiit herrscht; ein unné6tig 
grofser Uberschufs ist aber zu vermeiden. Das Schiitteln wird fort- 
gesetzt, bis der Asbest durch die ganze Fliissigkeit verteilt und bis 
sicher das ganze Arsen gelést ist. Nach Zusatz von frischer Stiarke- 
ljsung wird das iiberschiissige Jod durch 0.0l- oder 0.001-norm. 
Arsenitlésung zuriicktitriert. 


Die Reagens bleibt farblos, wenn die Bestandteile arsenfrei sind. ks 
soll in Flaschen von nicht mehr als 200 cem Inhalt aufbewahrt werden, die 
so geschlossen sind, dafs der Inhalt vor Oxydation geschiitzt ist. 

* Dies tritt natiirlich nicht ein, wenn Nickelchlorid oder andere gefiirb' 
Salze vorhanden sind. 

> Leem ',,,-norm. Jodlésung = 0.15 mg As. 
‘ Die Beendigung der Reaktion ist gewéhnlich leicht zu sehen. Betrigt 


; 


die Arsenmenge weniger als 5 mg, so ist die Reaktion praktisch augenblicklic! 


zu Ende. 
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Fir Arsenmengen unter 0.5 mg kann eine 0.001-Normallésung 
Verwendung finden; es dart jedoch nicht vergessen werden, dals bei 
einer solchen Verdiinnung eine Korrektur angebracht werden muls 
‘ir die zar Erzeugung der Endreaktion erforderliche Jodmenge, 
‘alls man genaue Resultate zu erhalten wiinscht. Diese Korrektur 
belauft sich gewéhnlich auf 0.6 ccm einer 0.001-Normallésung fiir 
© 50 ccm Lésung, doch mufs sie unter den tatsiichlichen Verhilt- 
nissen jeder Titration bestimmt werden. Ein wichtiger Faktor, der, 
abgesehen von der Temperatur, die Emptindlichkeit beeintlulst, ist 
die Konzentration des Jodids in der Flissigkeit. Fir grélsere 
Arsenmengen als 10 mg, bis zu 100 mg, benutzt man vorzugsweise 
eine O.l-norm. Jodlésung. 

Den Genauigkeitsgrad, den man nach diesem Verfahren er- 
warten darf, erkennt man aus den folgenden Priifungsanalysen. 
Kine 0.01l-norm. Arsenlésung (0.875 mg Arsen im Kubikzentimer) 
wurde hergestellt durch Auflésen von 990.0 mg Arsentrioxyd in 
reinem Wasser zu 21, und ebenso wurde eine ¥.2-Normallésung 
hergestellt durch Auflésen von 9.900 g des Oxyds in Natriumhydroxyd- 
lisung, Sattigen der Lésung mit Kohlendioxyd und Verdiinnen aut 
1 |. Die Arsenmengen, welche in Spalte 1 der Tabelle auttreten, 
wurden durch Abmessen geeigneter Volumina von diesen Lésungen 
erhalten. 

Alle benutzten Mefsgeriite waren natiirlich genau geeicht. Die 
Volumina der Standlésungen in Spalte 4 und 5 sind fiir Temperatur 
und Gehalt korrigiert. 





Angew. Vol.der Angew. Angew. Vol. Vol. der Gewicht — 
| on " oe \ ol. der Fehler 
Nr. Arsen Lésung HC} der verbrauchten des ; 
. . - : 4 J 1lés f As I a ref 4 in Tite 
Ih ny in ccm in ecm Jodlosung 8-Losung gel. AS 
3.75 10 25 50.02 N/100 25.02 N/100 3.75 0.00 
2 3.75 10 25 41.05 16.03 3.753 + 0.003 
: 3.75 10 50 30.03 5.23 3.72 — 0.0% 
t 7.519 20 60 60.06 10.00 7.510 —().0] 
0 0.375 2 19 5.01 2.46 0.382 + 0.007 
71.02 10 30) 51.01 N/10 35.2 N 100 71.23 +(0.21 
75.00 10 50 55.04 N/10 19.4 N 100 75.15 +O.15 


| 


Bei Nr. 3 u. 7 wurde 0.1 g CuSO, zugesetzt, welches die Resultate 
nicht beeinflufste. Bei einem anderen in der Tabelle nicht angefiihrten Ver- 
such, der wie Nr. 3, aber ohne CuS0O,, ausgefiihrt wurde, wandte man statt 
Stannochlorid Titanchlorid an. Es ergab sich ein Fehler von —0.02 mg fir 
Arsen. Die Reaktion war erst nach 20 Stunden, also langsamer als mit Stanno- 


chlorid, beendet. 
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Kin dem hier beschriebenen dhnliches Verfahren ist von EnGer 
und BERNARD: verdétientlicht worden. Diese reduzierten das Arsen 
durch ein Gemisch von hypophosphoriger Siure und Chlorwasser- 
stofisiure und titrierten das gefallte Metall im wesentlichen in der- 
selben Weise wie wir. Ihre Beleganalysen stimmen sehr gut bei 
grOlseren Arsenmengen; iber Mengen unter 54 mg machen sie keine 
Mitteilungen. Die Reaktion verlauft sehr viel langsamer als mit 
Stannochlorid. Intolgedessen miissen die Gemische 12 Stunden 
stehen und dann gekocht werden, wobei leicht Arsenchlorid ver- 
loren gehen kann. 

Kis ist viel schwieriger, hypophosphorige Saure frei von Spuren 
von Arsen zu bekommen als das Stannochlorid. Der wichtigste 
Vorteil, den man durch Anwendung des Zinnsalzes erzielt, liegt 
wahrscheinlich in den weiten Grenzen seiner Anwendbarkeit. Be: 
faust allen Salzen, welche man in den gewohnlichen Fallen der Arsen- 
bestimmung zu unterwerfen wiinscht, ist keine andere Operation 
erforderlich. Selbst Verbindungen von Blei, Wismut oder Antimon 
brauchen nicht vorher abgetrennt zu werden. Wir haben gefunden, 
dals Titantrichlorid an Stelle des Zinnsalzes benutzt werden kann, 
aber soweit bekannt ohne Vorteil. Es ist wahrscheinlich, dafs die 
niederen Chloride von Chrom, Molybdan oder Vanadium demselben 
Zweck dienen kénnen, doch scheinen sie keine Vorteile zu versprechen. 

Ks ist aufserordentlich wabrscheinlich, dals fiir die Bestimmung 
schwacher Arsenspiegel, die nach dem Marsuschen Verfahren her- 
gestellt sind, sich die jodometrische Titration als niitzlich erweisen 
wird. Ein Spiegel von 0.01 mg kann kaum zufriedenstellend ge- 
wogen werden, selbst mit der besten Wage, weil das Gewicht des 
Rohres bei der Behandlung mit den notwendigen Reagenzien einer 
gréfseren Anderung unterliegen kann, als das Gewicht des Spiegels 
betriigt. Aber er kann in 0.001-norm. Jodlésung oder Jodstirke- 
lisung? aufgelést werden und deren Uberschufls durch Arsenit oder 
Thiosulfat von derselben Normalitaét zuriicktitriert werden.  Fiir 
kleinere Spiegel als diese miissen optische Vergleichsmethoden An- 


wendung tinden. 


Compt. rend. 122 (1596), 390. 


* Z. anorg. Chem. 26 (1901), 180. 


Saint Louis. Laboratories of the Mallinckrodt Chem. Works. 23. Jan. 190. 
j ’ 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Februar 1909. 
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Untersuchungen iiber Calcium-Alkalisulfate. 
Von 
J. D’ Ans. 
EXxperimentell bearbeitet mit Herrn O. ScHREINER. 


Mit 6 Figuren im Text. 


|. Die Existenzgebiete der Calcium-Alkalidoppelsulfate im Temperatur- 
Konzentrationsdiagramm. 


Kingehendere Untersuchungen iiber Calcium-Alkalidoppelsulfate 
sind von vAN’T Horr und seinen Mitarbeitern ausgefiihrt worden 
bei Bearbeitung der Frage iiber das Auftreten von Gips in den 
,ozeanischen Salzablagerungen“. Naturgemiils beschriinkt sich diese 
Untersuchung auf die Calciumdoppelsulfate des Natrium und Kalium. 

In einer Reihe kleinerer Mitteilungen’ konnte ich iiber einige 
neue Calciumdoppelsulfate des Ammonium, Rubidium und Cisium 
berichten, ihre Zusammensetzung festlegen und ihre Darstellungs- 
methoden kurz angeben. Dabei wurden auch Doppelsulfate des 
Calcium eines noch nicht bekannten Typus aufgefunden, denen die 
allgemeine Formel M,Ca,(SO,), zukommt, und die besonders durch 
das Fehlen von Krystallwasser von den iibrigen (ausgenommen 
Glauberit) abweichen. 

In vorliegender Arbeit soll versucht werden einen médglichst 
vollstiindigen Uberblick tiber die Existenzgebiete aller bekannten 
Valcium-Alkalidoppelsulfate im Temperatur- Konzentrationsdiagramm 
zwischen O0O—100° zu geben. 

Die Verbindungen, die hier betrachtet werden sollen, wiren 
die folgenden: 


K,SO,.CaSO,.H,0 K,SO,.5 CaSO, .H,0 
NH,),.80,.Ca80,.H,O (NH,),SO,.2CaSO, (NH,),SO,.5CaSO,.H,O 
Kb, SO,.CaSO,.H,0 Rb, SO,.2CaSO, 


‘ . ‘ ‘) ‘, ‘ 
( 8, 5Q,. Z CasO, 


' Ber. 39 (1906). 3326: 40 (1907), 193, 4912: 41 (1908), IST. 1776. 
Rd 6 





4 auorg. Chem 
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ferner Na,SO,.CaSO,, der Glauberit, und ein weiteres aber labile 
Doppelsulfat des Natrium und Calcium. 

Neben den neuen Bestimmungen sind auch fir einige Salze 
bekannte Literaturangaben zusammengestellt wiedergegeben, um ei: 
vollstindiges und abgerundetes Bild zu erzielen. 

Ich glaube nunmehr eine geschlossene Darstellung geben zu 
diirfen, da es kaum wahrscheinlich ist, dafs Calciumsulfat mit Alkali- 
sulfaten zwischen 0—100° unbekannt gebliebene Doppelsulfate bilde. 

Weder bei Thallium noch bei Lithium konnten in Ubereinstim. 
mung mit Angaben Dirrrs' Andeutungen der Existenz von Doppe!l- 
sulfaten gefunden werden. 

Uberblicken wir die eingangs gegebene Ubersicht der bekannten 
Doppelsulfate, so fallt es auf, dafs das Natrium eine gesonderte 
Stellung in der Reihe der Alkalisulfate einnimmt. Die ibrigen 
geben Verbindungen, die sich von drei T'ypen ableiten lassen. 
Welches Doppelsulfat nun das Alkalisulfat von den drei Verbindungs- 
typen bildet, ist in nicht zu verkennender Weise von seinem Atom- 
gewicht abhingig. Ammonium findet seinen Platz in dieser Reihe 
zwischen Kalium und Rubidium. 

Kinige Worte noch tiber die Angaben der Léslichkeiten und iiber 
die benutzte graphische Darstellung. Die Léslichkeitsdaten wurden 
aus den analytisch gefundenen Werten CaO resp. BaSO, direkt au! 
Mole in 1000 g Lésung berechnet und weiter nach dem Vorbild 
vAN'T Horrs auf Mole Salz in 1000 Mole H,O umgerechnet. Beide 
Zahlen sind stets angegeben worden. Fiir die graphische Dar- 
stellung geniigt die zweiachsige Darstellung auf der Fliche, wobei 
stets auf die Abszisse die Temperaturen, auf die Ordinate die Kon- 
zentrationen der Lésungen aufgetragen sind. Die CaSO,-Konzen- 
trationen sind senkrecht auf die Bildfliche aufgetragen zu denken, 
sie sind aber durchweg so klein, dafs ein ebenes Diagramm die 
riumlichen Verhiiltnisse vollkommen klar wiederzugeben vermag und 
daher den Vorzug ob seiner aufserordentlichen Einfachheit verdient. 

Zur Austihrung der Léslichkeitsbestimmungen dienten Rir- 
gefiifse mit zwei Offnungen und Spiralrihrer nach MgyERHOFFER. 
Die Mutterlauge wurde mit den Bodenkérpern so lange geriihrt, bis 
das mikroskopische Bild die Anwesenheit der Bodenkérper erkennen 


liefs und die analytischen Kontrollbestimmungen Einstellung des 
(zleichgewichtes ergaben. 


f ump. rend S4 (1877), SS. 
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Die einzelnen Proben zu den Bestimmungen wurden mit einer 
Hahnpipette nach MEYERHOFFER-SAUNDERS entnommen und in dieser 
gewogen. 

Die Léslichkeitsdaten fiir die einzelnen Alkalisulfate wurden den 
labellen von LANDOLT-BORNSTEIN-MEYERHOFFER entnommen. 


Natrium-Calciumsulfate. 


1. Glauberit. 

Glauberit bildet sich aus Glaubersalz und Gips nach folgender 
Gleichung: 

Na,SO,.10H,O + CaSO,.2H,O = Na,Ca(SO,), + 12H,0. 

Von van’? Horr? ist die Temperatur der Glauberitbildung aus 
den Komponenten 1m Dilatometer zu 29° bestimmt worden. Die 
bei 29° an Natrium- und Calciumsulfat gesittigte Lisung ist daher 
auch ein ausgezeichneter Punkt des Existenzfeldes des Glauberits 
im Temperatur-Konzentrationsdiagramm. 

Uber die Léslichkeit von CaSO, in gesiittigten Na,SO,-Lésungen 
besitzen wir folgende Angaben: 

Drorze* 10.5" auf 100 cem Lésung0.2510 g CaSO, 
CAMERON und SEMELL® 22° auf 1000 com Lésung 222.58 g Na,SO,, 
2.578 g CaSO, 

CaMERON und Brown* 25° auf 1000 cem Lésung 254.6 g Na,SO,, 
2.58 g CaSO, 

spez. Gew. 1.20 
ELL u. Roprnson ® 25° auf 100 g H,O 27.12 g Na,SO,, 0.2648 g CaSO, 

Mangels direkter Bestimmungen lilst sich aus diesen Daten 
tir die Bildungstemperatur des Glauberits eine Konzentration der 
Losung, die sich mit Na,SO,.10H,O, Gips und Glauberit im Gleich- 
gewicht betindet, zu: | 

L000 g Lésung 1.9 Mol. Na,SO, 0.014 Mol. CaSO, 
L000 Mole H,O 47 » Na,SO, 0.35 » Casd, 
eXtrapolieren. 

Kin Grenzpunkt Gips-Glauberit wurde bei 60° bestimmt. Die 
Analyse ergab: 


' Sitzungsber. d. preufs. Akad. d. Wissensch. Berlin 1905, S. 478—483. 
: Ber. 10 (1877), 330. 
> Journ. phys. Chem. % (1901), 643. 
* Journ. phys. Chem. 9 (1905), 210. 
Journ. phys. Chem, 11 (1907), 409. 
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1000 g Lésung 1.35 Mol. Na,SO, 0.027 Mol. CaSO, 
1000 Mol. H,O 30.2 ,, Na,SO, 0.604 ,, CaSO, 


Diese beiden Punkte geniigen, um einen allgemeinen Uber- 
blick tiber das Existenzgebiet des Glauberits zu geben, die Ver. 
bindungslinie der beiden Grenzpunkte bei 29° und 60° und die Kurve 
der Léslichkeiten des Natriumsulfats, die durch die Sittigung an 
Gips nur weng veriindert wird, begrenzen jenes im Diagramm. 
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Fig. 1. 


Das Auftreten von Glauberit in Steinsalzlagern ist durch die 
Untersuchungen von van’? Horr vollkommen aufgeklirt. Glauberit 
ist Ofters in Salpeterlager aufgefunden worden; iiber die Existenz- 
bedingungen des Glauberits in NaNO,-Lisungen liegen noch keine 
Bestimmungen vor. 


2. Das labile Calcium-Natriumsulfat. 


Neben Glauberit existiert noch ein labiles Doppelsulfat von 
Calcium und Natrium, das sich stets da zuerst bildet, wo Glau- 
berit entstehen kénnte, und welches namentlich bei nicht zu hohen 
Temperaturen in seiner Umwandlung zu Glauberit ganz gewaltige 
Verzégerungen erleiden kann. Dieses Doppelsulfat hat Frrrzscue ' 


l 


Leitsehr, prakt. Chem. 72 (1857), 291—297. 
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erster beschrnieben. Dargestellt hat er es in fast gesittigten 
Na,SO,-Lésungen beim kurzen Erwirmen mit Gips auf 50°. Ks 
krystallisiert in diinnen Nadeln., 

Die Analysen, die FrirzscHE von diesem Salze angibt, sind, 
wie ich an anderer Stelle noch ausfiihrlicher dartun werde, mit 
einem Salz ausgetihrt, das er aus H,SO,-haltigen Lisungen erhalten 
hatte. In der zweiten Mitteilung iiber saure Sulfate’ habe ich ein 
vadelférmiges saures Calcium-Natriumsulfat beschrieben, das sich 
schon in wenig H,SO,-haltigen Na,SO,-Liésungen aulfserordentlich 
leicht bei gewOhnlicher emperatur bildet. Bei der weiteren Ver- 
folgung seiner Existenzgebiete erwies es sich nun noch bei 60" als 
stabil, eine Tatsache, die mit den Angaben Frrrzscugs, dafs sich 
in H,SO,-haltigen Lésungen bei 80° nur neutrale Calcium-Natrium- 
sulfate bilden, nicht ohne weiteres in Einklang zu bringen ist. 

Bei der Wiederholung der Versuche von Frirzscur ergab es 
sich nun, dals das nach seiner Vorschrift in sauren Lésungen dar- 
vestellte nadelférmige Calcium-Natriumsulfat identisch mit meinem 
stabilen sauren Calcium-Natriumsulfat ist.  FrirzscuE hat also 
sowohl das labile und neutrale Calcium-Natriumsulfat wie auch das 
stabile saure in Handen gehabt, beide aber wegen ihrer Ahnlichkeit 
unter dem Mikroskope, und da er den kleinen H,SO,-Gehalt des 
zweiten iibersehen hatte, fiir identisch gehalten. Seine Analysen 
sind zweifellos an dem sauren Sulfat ausgefiihrt worden, die Forme, 
die er dem neutralen Salz CaSO,.2Na,SO0,.2H,O zuschreibt, ist 
daher in keiner Weise bewiesen. 

Van’ Horr? hat dann den labilen Charakter des neutralen 
Calcium-Natriumsulfats in bezug auf Glauberit festgestellt. Der 


Umwandlungspunkt Gips — labiles Calcium-Natriumsulfat in ge- 
attigter Na, SO,.10aq-Lésung — liegt bei 30.2°, wiihrend der 


analoge Umwandlungspunkt Gips-Glauberit schon bei 29° liegt. 
Van’? Horr fafst dieses Salz als einen Natriumsyngenit auf, da 
er sowohl wie dann auch Britt und Taper® die Formel von 
MrirzscHE falschlich zu Na,SO,.CaSO,.2aq gelesen haben, 

In eimer im vorigen Jahre erschienenen Arbeit beschiftigten 
sich CAMERON, BeLu und Roprnson‘ mit einem nadelférmigen Calcium- 
Natriumsulfat, das sie bei 25° in NaCl-haltigen Natriumsulfatlésungen 


' Z. anorg. Chem. 53 (1907), 419—422. 
* Sitzungsber. der pr. Akad. d. Wissenscli. 1905, 5. 479. 
Journ. phys. Chem. 10 (1906), 122; Ber. 39 (1906), 3328. 
' Journ. phys. Chem. 11 (1907), 409—413. 
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erhielten und dem sie auf Grund indirekter Analysen die Forme! 
2CaSO,.3Na,SO, erteilten. Aus ihrer ganzen Arbeit geht hervor, 
dals "The acicular crystals are stable under these conditions und 
dafs "the acicular crystals are not sodium syngenit’*, womit das 
Salz von FrirzscHEe gemeint ist. 

Gegen den stabilen Charakter ihres Salzes und demgemiifs das 
Glauberit labil ist, ist einzuwenden, dals van’r Horr nachgewiesen 
hat, dafs Glauberit in NaCl-haltigen Na,SO,-Lésungen bei 25° stabi! 
ist, und dals sein Umwandlungspunkt in einer an NaCl und Na,SO, 
gesiittigten Lésung bei etwa 16° liegt. 

Als einen Beweis aber fiir den gegeniiber Glauberit meta- 
stabilen Charakter des Doppelsulfats von Cameron, BELL und 
Ropmnson dart die Tatsache angesehen werden, dafs die Grenz- 
lésung Gips-Glauberit bei Sattigung an NaCl nach van’r Horr* 
be: 25° 


auf 1000 Mol. H,O 3.0 Mol. Na,SO, 54 Mol. NaCl 


hat, wihrend der analoge Grenzpunkt fiir das Salz von CAMERON, 
BELL und ROBINSON: 


1000 Mol. H,O 6.9 Mol. Na, SO, 50.9 Mol. NaCl, 


also eine wesentlich héhere Na,SO,-Konzentration besitzt. 

Schon eingangs habe ich hervorgehoben, dals das labile Natrium- 
Calciumsulfat stets da zuerst entsteht, wo die Bildung von Glauberit 
zu erwarten wiire, und dafs die Umwandlung in den stabilen Glau- 
berit aulserordentliche Verzégerungen erleiden kann. So konnte be! 
einem 6 Wochen hindurch verfolgten Versuch bei 40° in einer fast 
gesittigten Natriumsulfatlésung mikroskopisch nicht die Spur einer 
Grlauberitbildung beobachtet werden, obwohl gerade Glauberi' 
zwischen den Nadeln des labilen Salzes autserordentlich leicht zu 
erkennen ist. Auch in NaCl- oder auch Na,HPO,-haltigen Na,SO,- 
L.augen liefs sich lange das labile Salz unverindert erhalten, abe 
stets wandelt es sich mehr oder weniger rasch, je nach Temperatur 
und Konzentration der Lésung, in Glauberit um, wenn etwas vo! 
diesem Salze in die metastabile Lésung gebracht wird; je grdlse 
die Menge, mit der geimpft wird, desto rascher auch die Um- 
wandlung. Wie die Dilatometerversuche von CAMERON, BELL und 
Ropinson zu deuten sind, dariiber méchte ich keine gewagten Be- 


' Sitzungsber. der pr. Akad. der Wiss. 1905, S. 482. 


' Sitzunygsber. der pr. Akad. der Wiss. 1903, S. 1008. 
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hauptungen aufstellen, nach dem Vorhergesagten scheint mir aber, 
jafs sie nicht beweiskraftig sind um die Frage zu entscheiden, ob 
Glauberit labil, das ,,labile Doppelsulfat“ aber stabil in den NaCl- 
haltigen Na,SO,-Lésungen ist. 

Nun aber noch ein und vielleicht der wichtigste Punkt, welche 
‘st die Zusammensetzung des labilen Salzes? 

Kigentlich besitzen wir nur die indirekten Bestimmungen, die 
zur Formel 3Na,SO,.2CaSQ, fiihren, da Frrrzscues Analysen am 
sauren Calcium-Natriumsulfat ausgefiihrt sind. 

Die indirekten Bestimmungsmethoden sind unzuverliassig, be- 
sonders wenn es gilt den Wassergehalt eines Salzes zu bestimmen. 
Das labile Natrium-Calciumsulfat bildet feine lange Nadeln, die 
srofse Mengen der notwendigerweise hochkonzentrierten Mutterlauge 
festhalten, so dalfs in diesem Falle auch durch die verhaltnismalsig 
vrolse Extrapolation die Methode noch unsicherer wird.! 

Wir entschlossen uns daher eine direkte Bestimmungsmethode 
anzuwenden in derselben Ausfiihrungsform, die uns bei Ammonium- 
syngenit” einwandfreie Ergebnisse geliefert hatte. 

Das Salz wird an der Saugpumpe modglichst von der Mutter- 
lauge befreit und in der hydraulischen Presse (wenn nétig in vor- 
gewarmter Matrize) von der Mutterlauge fast vollstandig getrennt. 

Der Lésung, in der das Calcium-Natriumsulfat dargestellt werden 
sollte, wurde ein kleiner Zusatz von NC] gegeben, um aus dem Cl- 
Gehalt des abgeprefsten Salzes die Menge der darin noch ver- 
bliebenen Mutterlauge auch auf diesem Wege zu bestimmen. 

Die Analyse ergab: 

29.9°/, CaSO, 
62.4°/, Na,SO,, 
7.2°/, H,O (bis 170"), 
0.08 °/, NaCl, 
wahrend die Mutterlauge 


6.3°/, NaCl und 27.4°/, Na,SO, enthielt. 


Ziehen wir nun die dem NaCl entsprechende Menge Na,SO, 
tir die noch im Saize enthaltene Mutterlauge ab, oder 0.35°/,, so 
ergibt sich das Verhiltnis in Molen: 


0.4 H,O 0.219 CaSO, 0.436 Na,SO,. 


' Das Salz-Mutterlaugengemisch der Amerikaner enthielt noch 65°, H,O! 
* Ber. 41 (1908), 188. 
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Kir das Wasser ist kein Abzug gemacht worden, da, wie folgend: 
Zahlen ergeben, die kleine Menge Mutterlaugenwasser beim Presse 
in der angewarmten Matrize und beim Verreiben des Salzkuchen: 
verdunstet war: 

bei 50° 60° 80° 110° bis 170° zusammen: 
(gewichtsverlust: 0.0006 0.0017 0.0028 0.0429 0.0960 0.1440 ¢ 


Zwei andere Priparate, die in NaCl-reicheren Mutterlaugen! mit: 


12.5 resp. 23.95°/, NaCl 
(3 a 6.41°/, Na,SQ, 


dargestellt wurden, ergaben ein Molverhiltnis von: 


0.436 Na SO, 0.215 CaSO, 0.455 H,O { gesamt H,O, 
0.484 Na,SO, 0.220 CaSO 0.460 H,O | direkt bestimmt. 


4 

Diese drei Versuche wurden bei 40° durchgefiihrt, da bei 25° in 
der ersten Liésung das labile Salz kaum existenzfihig sein diirtte 
und es sich in allen drei Lésungen viel zu langsam bildete. Die 
Versuche standen bei 40° 2—38 Wochen. 

Daraus, dals CAMERON, BELL und Ropinson bei 25° das Salz dar- 
stellten, wir aber bei 40°, kann nicht der Kinwand erhoben werden, 
unsere Versuche wiren mit ihren nicht vergleichbar. Bei sons! 
gleichen Bedingungen erhielten sie bei der niederen ‘lemperatur 
nach ihrer Analyse ein wassertreies, wir dagegen bei der héherer 
Temperatur ein wasserhaltiges Salz! 

Nebenbei sei noch erwihnt, dafs es uns niemals gelang, ei) 
wasserfreies, nadellérmiges Calcium-Natriumsulfat zu erhalten, alle 
enthielten etwa 8°/, Wasser. 

Kis scheint nunmehr kaum zweitelhaft, dals dem labilen Calcium 
Natriumsulfat die Formel: 


CaS ),.2 NaSO, a HO zukomme. 


Die von Frrezscugk, VAN’? Horr, CAMERON und von mir unter- 
suchten Salze diirften identisch sein. 

CamERON, Bett und Rosryson haben jedenfalls die Fehler be- 
gangen, dals sie das Salz zur Analyse zu kurz in der Mutterlauge 
lielsen (1. c. S. 412) be: 25°, nur 10 Tage, dafs sie in den Dailato- 
metern mit dem nadelférmigen Salz, nicht mit kleinen Mengen 
Glauberit geimpft haben, und dafs sie ttberhaupt nicht die Bestiandig- 


' Sie entsprechen sehr nahe den Mutterlaugen I und IT von Cameroy 
Beitt-Ropinson, |. ¢., S. 412. 
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eit des Glauberits in den Grenzlésungen gegeniiber dem labilen 
Salz untersucht haben. 

Ihre Grenzpunktsbestimmungen behalten als metastalile Grenz- 
punkte Gips-labiles Salz ihren vollen Wert dennoch bei. 


Kalium-Calciumsulfate. 

Von Kalium-Calciumsulfaten fallen zwei in den Rahmen unserer 
Betrachtungen, der Syngenit K,Ca(SO,),.H,O und das Kalium-Penta- 
calciumsulfat K,Ca,(SO,),.H,O. 

Uber die Existenzgebiete dieser beiden Doppelsulfate geben uns 
die Untersuchungen van’? Horrs und seiner Mitarbeiter! eine fast 
‘iickenlose Einsicht. Folgende sind die wichtigsten Bestimmungen, 
die auch zur Zeichnung nebenstehender Fig. 2 benutzt worden sind: 
Grenzpunkte Anhydrit-Pentacalciumsalz 

83° 1000 Mol. H,O 1.3 K,SO, 1000 g Lés. 0.07 Mol. K,SO, 
60° 1000 ,, H,O 24 K,8O, 1000g ,, 0.13 , K,SO, 
40° 1000 ,, H,O 3.8K,8SO, 1000g ,, 0.203 ,, K,SO, 


Grenzpunkte Syngenit-Pentacalciumsalz 
83" 1000 Mol. H,O 9.9 K,SO, 1000 g Lés. 0.50 Mol. K,SO, 
60° 1000 ,, H,O 68 K,SO, 1000g , 0.35 ,, K,SO, 
40° 1000 ,, H,O 4.4 K,8SO, 1000g , 0.23 ,, K,SO, 


Die Bildungstemperatur des Pentacalciumsalzes ist von vant Horr 
cu 31.5° bestimmt worden, und die Konzentration der Lésung mit 
den drei Kalksalzen zu: 


L000 Mol. H,O 3.7 K,SO, 1000 g Lésung 0.20 Mol. K,SO,. 


Bei miederen Temperaturen sind Grenzpunkte Gips-Syngenit 
die stabilen. Fiir 25° liegen mehrere Bestimmungen vor. Von 
van T Horr und Wiison:? 1000 Mol. H,O 3.26 K,SO, 0.25 CaSO, 
/-> = 1.0264. Eine zweite Bestimmung von CAMERON und BRKeazKaLe 
ilst sich aus ihren Zahlen fiir die Léslichkeit von Gips in K,SO.- 
Losungen extrapolieren zu: 32.00 g K,SO, 1.585 g CaSO, im Liter: 
eine direkte Bestimmung ergab: 32.47 g K,SO, 1.582 g CaSO, im 





Liter; mit den mitgeteilten spezifischen Gewichten fiir gipshaltige 
K SO,-Lisungen lafst sich berechnen (spez. Gew. interpoliert zu 1.0255): 
1000 Mol. H,O 3.22 resp, 3.27 Mol. K,SO, 0.204 Mol. CaSQ,. 

' Sitzungsber. der pr. Akad. der Wissensch. 1905, S. 305—310. 


* Sitzungsber. der pr. Akad. der Wissensch. 1900, S. 1142 
* Journ. phys, Chem. 8 (1904), 335, 
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Bestimmungen, die wir ausgefiihrt haben, ergaben: 


0.1852 Mol. SO, in 1000 g Lésung von niederer K,SO,-Konzen- 
tration ausgehend; 0.1850 und 0.1858 Mol. SO, in 1000 g Lésun; 


von hoherer K,SO,-Konzentration ausgehend. 
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Die Ca-Bestimmungen ergaben im Mittel 0.012 Mol. in 1000 : 
Lésung. Daraus berechnet sich: 


L000 g Lésung V.173 Mol. h,SO, 0.012 Mol. CaSO, 
L000 Mol. H,O 3.22 , K,SO, 0.223 ,, CaSO, 


in recht guter Ubereinstimmung mit dem Werte von van'r Hor! 
und denen von CAMERON und BRrAZEALE. 

Diese Zahlen wurden weiter erginzt durch die Bestimmung 
eines Grenzpunktes Syngenit-Gips bei 0°. Die Analyse ergab: 


1000 g Lésung 0.119 Mol. K,SO, 0.0064 Mol. CaSO, 
1000 Mol. H,O 2.1 » am Y.113  ,, CadsQ, 
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In nebenstehendem Diagramm sind die mitgeteilten Zahlen ein- 
vetragen, und man kann sofort aus diesen das Wesentlichste iiber 
» Existenzgebiete der beiden Doppelsulfate ersehen. Von 31.8° 
yeginnend nimmt mit steigender Temperatur das Pentacalciumsalz 
immer gréfser werdendes Konzentrationsintervall ein, und es ist 
u erwarten, dalfs bei geniigend hoher Temperatur in einer ge- 
ittigten K,SO,-Lésung Syngenit in Pentacalciumsalz iibergehen 
wird, und dafs dieses dann bei noch héherer Temperatur das einzig 
tabile Doppelsulfat wird. Aber auch dieses wird schiliefslich unter 
Wasserabgabe zu Anhydrit zerfallen miissen. 
Unterhalb 31.8° ist nur Syngenit existenzfahig. Ein Umwand- 
lungspunkt gemils der Gleichung: 


K,SO,.CaSO,.H,O + H,O , » CaSO,.2H,O + K,SO, 


ist nur unterhalb des kryohydratischen Punktes zu erwarten, und 
ist experimentell also nicht mehr realisierbar. 

Versuche zur Darstellung eines Kaliumdicalciumsulfats, die bei 
Temperaturen zwischen 140—170° bei verschiedenen K,SO,-Konzen- 
trationen ausgefiihrt worden sind, ergaben vorliutig ein negatives 
Resultat. Bodenkérper waren je nach Temperatur und Konzen- 
tration, Syngenit, Pentacalciumsalz oder Anhydrit. 

Privatim hat mir Herr H. MULLER (Gottingen) mitgeteilt, dals es 
ihm unter Leitung von Prof. MtaGer gelungen sei, aus dem Schlimelz- 
‘lusse sowohl das Kaliumdicalciumsulfat wie auch das Rubidium- 
dicaleiumsalz zu erhalten. 


Ammonium-Calciumsultate. 


Besonderes Interesse beansprucht das Ammoniumsulfat, welches 
alle drei méglichen Doppelsulfate mit Calcium zu bilden vermag, 
und daher den komplexesten aber auch typischsten Fall fiir die 
gegenseitige Lage der einzelnen Existenzgebiete im ‘l'emperatur- 
konzentrationsdiagramm liefert. Die Lage der Existenzgebiete wird 
elnerseits bestimmt durch das Verhiltnis von Alkali- zu Calcium- 
sulfatmolekiilen im Doppelsulfat, andererseits aber durch die Anzah! 
cer im Doppelsalz enthaltenen Wassermolekiile. Und so kénnen 
wir sofort den einzelnen Kalksalzen durch Uberlegung ihre Existenz- 
‘elder zuweisen. Als oberste Grenze fir die (NH,),.SO,-Konzen- 
tration ist die Kurve fiir gesittigte Ammoniumsulfatlésungen anzu- 
nehmen, die durch die Sittigung an Gips nicht bedeutend 
verschoben wird. Bei niederen T'emperaturen ist in relativ konzen- 





140 


trierten Lésungen der Syngenit bestandig, das Doppelsalz, das ay: 
ein CaSO, den relativ héchsten Wassergehalt aufweist. Wie di 
ausgetiihrten Bestimmungen ergaben, ist Syngenit auch unter () 
wohl bestandig. Bei sinkender (NH,),SO,-Konzentration wird |} 
diesen ‘Temperaturen nach dem Syngenit sofort das Gipsfeld zu er- 
warten sein. Steigt die Temperatur, so schiebt sich zwischen Syy- 
genit und Gips das Pentacalciumsalz, das aus beiden unter Wasser. 


abspaltung entsteht: 
CaSO,.(NH,),8O0,.H,O + 4CaSO,.2 H,O =Ca,(NH,),(SO,),.H, 0 +8 H,0 


Hei noch héherer Temperatur ist das wasserfreie Doppelsalz, da- 
Dicalciumsalz, zu erwarten, das seiner Zusammensetzung zufolge 
zuerst zwischen Syngenit und Pentacalciumsalz auftreten wird, um 
aber bei geniigend hohen ‘emperaturen das einzig bestandige 
Doppelsulfat zu werden. Dieses empirisch entworfene Diagramm 
diente zum rationellen Ansatz der auszufithrenden Grenzpunkts- 
bestimmungen. 

bestimmt waren schon friiher zwei Grenzen Syngenit-Gips; dic 
Zahlen sind folgende: 


0 | 


25 1000 g Liésung — 2.66 Mol. (NH,),8SO, = 0.030 Mol. CaSO, 
1000 Mol. H,O) «74.4, (NH,),SO, 0.84 ., CaSO, 
5U° * 1000 g Liésung 2.63 ,, (NH,),SO,. 0.033 ,, CaSO, 
1000 Mol. H,O 74.0  (NH,),SO, 0.93 ,, CaSO, 


Beide Grenzpunkte sind insofern metastabil, da die spiter aus- 
getihrten Bestimmungen ergaben, dafs bei 25° das Pentacalciumsalz 
schon bestiindig ist. Sie teilen sich daher in zwei Grenzlésungen 


Gips-Pentacalciumsalz und Pentacalciumsalz-Syngenit. Unterhal!) 
20° ist Pentacalciumsalz nicht mehr bestandig, und die Grenz- 


ljsungen Syngenit-Gips daher stabil. 
Kine Bestimmung der Grenzlésung Gips-Syngenit bei O° 1 
einem kleinen Eisthermostaten ergab: 
U° 1000 g Lésung 2.28 Mol. (NH,),.SO, + CaSO, 
1000 Mol. H,O D8.7 - (NH,),.SQ, -- CaSO, 


Grenzpunkte Gips-Pentacalciumsalz wurden bestimmt bet: 


25° 1000 g Lésung 2.62 Mol. (NH,),.8O, 0.016 CaSO, 


1000 Mol. H,O 72.2 (NH,),.SO, 0.44 CaSO, 


” 


' Ber. 39 (1906), 3327. 


> Bert und Taper. Journ. phys. Chem. 10 (1906), 119—122. 
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39.0 1000 g Lésung 1.57 Mol. (NH 


; 


" » J ’ 
a’ sf - O.0P Cas P 


1000 Mol. H,O 35.7, = (NH,),.SO,; 0.45 CaSO, 


42 


Die Grenzpunktsbestimmungen Syngenit-Pentacalciumsalz  er- 


poen. 

25° 1000 g Liésung 2.63 Mol. (NH,),.SO, 0.017 CaSO, 
1000 Mol. HO =672.7 —,,_ (NH,),.SO, 0.47 CaSO, 

60° 1000 g Lésung 2.71 ,, (NH,),.SO, 0.04 CaSO, 
1000 Mol. H,O 76.1, (NH,),.SO, 1.12 CaSO, 


Versuche haben nun weiter ergeben, dals bei 83° das Di- 
caleiumsalz schon bestiindig ist, und nach dem Grenzpunkte Gips- 
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entacalciumsalz bei steigender Ammoniumsulfatkonzentration ein 
‘rrenzpunkt Pentacalciumsalz-Dicalciumsalz folgt. Die ausgefiihrte 
Sestimmung ergab: 


33° 1000 g Lésung 2.45 Mol. (NH,),.SO, 0.029 CaSO, 
1000 Mol. HO «665.38, (NH,).SO, 0.53 CaSO, 


Der darauf folgende Grenzpunkt Dicaleiumsalz-Syngenit hat eine 


Nonzentration von: 


50" 1000 g Lésung 3.63 Mol. (NH,),.SO, 0.019 CaSO, 
1000 Mol. H,O =125.8 ,,. (NH,),.SO, 0.66 CaSO, 












142 


die schon nahe der Konzentration einer gesattigten Ammonium- 
sultatlésung ist (wir kénnen diese durch graphische Interpolation zy 
etwa 1000 Mol. H,O 131 Mol. (NH,),.5O, annehmen), so dals das vi)l- 
lige Verschwinden des Syngenits aus dem Diagramm bei einer wenig 
héheren Temperatur zu erwarten ist. 

Zur weiteren genaueren Umgrenzung der Existenzfelder de; 
Ammonium-Calciumsulfate bediirfen wir noch der Bestimmung der 


° sini a ies i) bisa spike air ee en pees oe 


oberen und unteren Bildungstemperaturen fiir die einzelnen Doppel- 
sulfate. Wie es wohl am einfachsten aus der graphischen Dar- 


or i all Mic ca 


stellung hervorgeht, waren die folgenden Umwandlungspunkte méglich: 
‘ : 4 : , 4 : 4 ’ . a7" ‘} ' NN \ : ye (7 
a) Syngenit entsteht in einer gesittigten (NH,),.SO,-Lésung 
unter Wasserabspaltung nach Gleichung: 


CaSO,.2 H,O + (NH,),.SO, = CaSO,(NH,),.8O,.H,O + H,0. 


b) Pentacalciumsalz aus Syngenit und Gips nach der 
Gleichung: 
NH,),.8O0,.CaSO,.H,O + 4CaSO,.2H,O = (NH,),.S0,.5CaSO,.H,O 
+ 8H,O. 


c) Dicalciumsalz aus Syngenit und Pentacalciumsalz unter 
\\ asserabspaltung: 
3(NH,),SO,.CaSO,.H,O + (NH,),.S0,.5 CaSO,.H,O = 4(CaSO,).. 
(NH,),SO, + 4H,0. 


d) Syngenit aus Dicalciumsalz und Ammoniumsulfat in dessen 
vesiittigter Losung unter Wasserauf{nahme: 


(CaSO,),.(NH,),SO, + (NH),SO, + 2H,O = 2CaSO,.(NH,),SO,.H,0. 


42 
e) Pentacalciumsalz aus Anhydrit und Dicalciumsalz unter 
W asseraufnahme: 


Cast ) y+ (NH,),SO, + $CasO, + H,O = (NH,),SO,.5CaSO,. H,0. 


Von diesen fiinf Punkten ist a) kaum realisierbar, da er héchst- 
wahrscheinlich unterhalb des kryohydratischen Punktes liegt, wie 4 
dies aus dem Vergleich der Léslichkeit von Ammonsulfat bei (0° i 
und der Konzentration des Grenzpunktes Syngenit-Gips bei derselben 3 





‘T'emperatur unter Mitberiicksichtigung des allgemeinen Verlaute: 

der beiden Léslichkeitskurven hervorgeht. Von den iibrigen vie! | 

sind b) und c) wegen ihrer Lage bequem mit dem Bremer-FRo- j 

werrnschen Differentialtensimeter bestimmbar. 
Zur tensimetrischen Bestimmung der unteren Bildungstempe- 





ratur des Pentacalciumsalzes b) wurde in die eine Kugel des Dil- 
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‘srentialtensimeters ! ein Gemisch von Syngenit und Pentacalciumsalz, 


die andere ein Gemisch von Pentacalciumsalz und Gips gefiillt 
and beide mit einigen Tropfen einer Mutterlauge befeuchtet, deren 
Konzentration sich aus den friiher mitgeteilten Grenzkonzentrationen 
mit geniigender Schirfe ermittelt werden konnte. Mit faliender 
l'emperatur nimmt die Differenz der Tensionen ab, um durch Null 
yindurch auch negative Werte annehmen zu kénnen (metastabile 
Lisungen), Die ‘Tensionsdifierenz 0 mm wurde bei 17° erreicht, 
ind ist dies die gesuchte Bildungstemperatur des Ammonium-Penta- 
‘alciumsulfats. 

Gianz analog wurde zur Bestimmung der unteren Bildungs- 
temperatur des Dicalciumsalzes c) verfahren; die eine Kugel des 
Tensimeters war mit einem Gemisch von Syngenit und Dicalcium- 
salz, die zweite mit einem Gemisch von Dicalciumsalz und Penta- 
caleciumsalz beschickt. Die Mutterlauge, mit der die beiden 
Salzmischungen befeuchtet werden sollten, war in kleinen Paratftin- 
zylinderchen* eingeschlossen, um wahrend des Auspumpens des 
Tensimeters bei gew6hnlicher Temperatur eine Zersetzung des Di- 
calciumsalzes, die sehr rasch verlauft, zu vermeiden und so rasche 
und sichere Einstellung des Gleichgewichtes zu erreichen. Beim 
Kinbringen des Tensimeters in das auf 80° vorgewairmte Bad schmolz 
das Paraffin und die Mutterlauge gelangte zum Salzgemisch, Nach 
einigem Hin- und Herschwanken stellte sich konstante ‘l'ensions- 
differenz ein. 

Tensionsdifferenz 0 mm wurde bei 76° beobachtet. 

Auch in diesem Falle konnte bei niederen Temperaturen Ten- 
sionsdifferenzen mit negativen Vorzeichen beobachtet werden. 

Die beiden anderen Punkte d) und e) lassen sich nicht mehr 
im gew6dhnlichen Tensimeter bestimmen, ihre Lage lifst sich aber 
mit geniigender Annaherung aus unseren Léslichkeitsbestimmungen 
ableiten. So diirfte Syngenit in einer gesiittigten Ammonsulfat- 
‘osung bei 85—90° aus dem Diagramm verschwinden, wihrend 
Ventacalciumsalz bei etwa 105—110° in Anhydrit und Dicalcium- 
salz zerfallen wird, und so ebenfalls aus dem Diagramm wegfiillt. 

Zur Darstellung der hier bearbeiteten Calcium-Ammoniumdoppel- 
sulfate ergeben unsere Untersuchungen die rationellen Vorschriften. 


' Sperrfliissigkeit war Paraffindl. 
* Ein kleines Loch im oberen Ende liefs Luft und Wasserdampf wihrend 
es Auspumpens an der Quecksilberluftpumpe entweichen. 











144 — 


Wie Syngenit und das Dicalciumsalz darzustellen ist, bedarf keiner 
uiheren Erlauterung. Zur Darstellung des Pentacalciumsalzes wird 
man gut tun, im Gegensatz zur urspriinglichen Angabe, eine niederere 
Temperatur, etwa 60—80°, zu wihlen. Die Konzentration der 
Mutterlauge ergibt sich aus dem Diagramm. Es sei noch erwiahnt, 
dafs bei der Darstellung des Pentacalciumsalzes, namentlich bei 
hdheren Temperaturen, es haufig vorkommt, dafs sich zuniichst das 
Dicaleiumsalz bildet, das dann allmahlich in das Pentacalciumsalz 
iibergeht. 

Will man méglichst rasch das gewiinschte Salz darstellen, so 
wird man hohe Temperaturen, und bei Syngenit und Dicalciumsalz 
auch médglichst hoch konzentrierte Lésungen wihlen, dagegen 
empfiehlt es sich zur Darstellung wohlausgebildeter méglichst grolser 
Krystalle eine niedere T'emperatur und kleine Konzentration der 


Mutterlauge zu wihlen, beide Faktoren wirken verlangsamend auf 


die Bildungsgeschwindigkeit ein, auch ist es zweckmilsig den Gips 
namentlich anfangs in recht kleinen Portionen und nach _ jeweils 
vollendeter Umwandlung der Lésung zuzusetzen: die schon gebildeten 
Krystalle wirken als Keime und wachsen weiter. 

Diese allgemeinen Gesichtspunkte sind fiir die Darstellung aller 
analoger Verbindungen, seien dies nun [oppel- oder auch Tripel- 
sulfate des Calcium giiltig. 

Im speziellen haben wir bei den Syngeniten, die sich alle schon 
bei gewOhnlicher Temperatur recht gut darstellen lassen, in Becher- 
glisern die Mutterlauge mit Gips versetzt und unter einer Glas- 
glocke stehen lassen, bis jener vollkommen umgewandelt war. Die 
anderen Salze, die zu ibrer Bildung einer mehr oder weniger hohe 
Krhitzung bediirfen, wurden in Rundkolben dargestellt, die mit 
Steigrohren versehen waren. Impfen ist fiir die Bildung der Salze 
aulserordentlich férderlich, oft absolut notwendig. Es geniigt meist 
auch eine kleine Menge des analogen Doppelsulfats eines anderen 
Alkalimetalles der Kaligruppe. Je gréfser die Menge, mit der man 
impfen kann, ist, desto rascher und glatter erfolgt die erste Um- 
wandlung des Gipses in das Doppelsulfat. Uber das Auswaschen 
und Trocknen der Salze ist friiher jeweils berichtet worden, und 
haben sich die dort gemachten Angaben als zweckentsprechend 
erwiesen. 

Rubidium-Calciumsulfate. 

Analog wie beim Ammonium sind die Verhiltnisse beim Rubi- 

dium, von dem sich der Syngenit und das Dicalciumsalz, zwischen 0 und 
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‘00° als bestindig erwiesen, waihrend wir das von Drrre! be- 
schriebene Rb,Ca,(SO,),.38H,O nicht beobachten konnten. 

Zur Bestimmung des Temperatur-Konzentrationsdiagramms, das 
nebenstehend gezeichnet ist, wurden die folgenden Grenzpunkts- 


hbestimmungen ausgefihrt: 


Grenzpunkte: Dicaleiumsalz-Gips: 

259 1000 g Lésung 0.83 Mol. Rb,SO, + CaSO, 
1000 Mol. H,O 18.79 , Rb,SO, + CaSO, 

50° 1000 g Lésung 0.61 ,, Rb,SO, + CaSO, 
1000 Mol. H,O 13.1 - Rb, SO, + CaSO, 
Grenzpunkte: Syngenit-Dicalciumsalz: 

25° 1000 g Lésung 1.03 Mol. Rb,SO, + 0.02CaSO, 
1000 Mol. H,O 25.52 ., Rb, SO, + 0.50CaSQ, 

40° 1000 g Lésung 138 , Rb,SO, + CaSO, 
1000 Mol. H,O 39.5 ,, Rb,SO, + CaSO, 


Kin Grenzpunkt Syngenit-Gips wurde in einem kleinen Kis- 
thermostaten bei 0° bestimmt. 
Die Analyse ergab: 
1000 g Loésung 0.75 Mol. Rb,SO, + CaSO, 
1000 Mol. H,O 16.9 ,, Rb,SO, + CaSO, 


Besonders wurde noch darauf geachtet, ob nicht ein Penta- 
calciumsalz des Rubidiums existiere. 

Sowohl die Grenzlésung Gips-Syngenit bei 0° als ein besonders 
angesetzter Versuch bei Zimmertemperatur (15—20°) mit Syngenit 
und Gips als Bodenkérper wurden mit den Pentacalciumsalzen des 
Kaliums und Ammoniums wiederholt geimpft und einige Wochen 
hindurch zeitweise die Bildung des Pentacalciumsalzes mikroskopiseh 
zu erkennen gesucht. Alle Miihe war aber vergeblich, so dafs es 
sehr wahrscheinlich ist, dafs ein solches nicht existiert. 

Uber die Darstellung von Rubidiumsyngenit und Dicalciumsalz 
ist Neues nicht zu berichten. 

Die Léslichkeit von Gips in gesiittigten Lésungen von Rb,SO, 
ist nicht bestimmt. In das Diagramm ist daher die Léslichkeits- 
kurve des reinen Rb,SO, aufgenommen worden. 

Von den méglichen Bildungstemperaturen der Rubidium-Cal- 
calciumsulfate ist tensimetrisch analog wie beim Ammonium die 
folgende bestimmt worden: 


' Drrre, Compt. rend, SG. SH. 


+ anorg. Chem. Ki. &-, 10 
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Obere Bildungstemperatur des Syngenits aus Dicalciumsalz und 
Rb, SO, in einer gesattigten Rb,SO,-Lésung. Gleichheit des Dampf- 
druckes wurde bei 42° beobachtet, ein Punkt, der recht gut mit 
dem iibereinstimmt, den man aus dem Verlauf der Grenzliniey 


extrapolieren kann. 
Der zweite Punkt ist die untere Bildungstemperatur des Di- 


calciumsalzes aus Syngenit und Gips. 


} 
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Fig. 4. 

Der dritte noch méogliche Umwandlungspunkt, die untere 
Bildungstemperatur des Syngenits, wo dieses aus CaSO,.2H,O und 
Rb,SO, in gesiittigter Liésung entsteht, liegt ziemlich weit unter 
0°, wie dies aus den Léslichkeitsbestimmungen hervorgeht und ist 
experimentell schwer erreichbar. 


Casium-Calciumsulfate. 

Ciisiumsulfat gibt mit Calciumsulfat in dem untersuchten Tem- 
peraturgebiet von O—100° ein einziges Doppelsulfat, das Casium- 
Dicalciumsulfat. Uber dessen Darstellung und Zusammensetzung 
ist schon berichtet worden.? 

Besonders einfach ist in diesem Falle das Existenzfeld, da das 
Doppelsulfat im ganzen ‘Temperaturintervall keinen Umwandlungs- 
punkt besitzt. 

Die Bestimmungen der Grenzlésungen Dicalciumsulfat-Gips 
ergaben fir: 


25° 1000 g Lésung 0.667 Mol. Cs,SO, + CaSO, 
1000 Mol. H,O 14.0 5, Os,8O, + CaSO, 
Hu? 1000 g Lésung 0.607 ,, Cs,SO, + CaSO, 
1000 Mol. H,O 12.4 , Cs,SO, + CaSO, 


--—- 


' Ber. 41 (1908), 1776—1777T. 
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Zeichnen wir in das Diagramm noch die Léslichkeitskurve des 
C4siumsulfats ein, so wird von dieser und von der Verbindungslinie 
jer obigen Grenzpunkte das Existenzgebiet des Casium-Dicalcium- 
sulfats eingeschlossen. 

Die Léslichkeit von CaSO, in Cs,SO,-Lésungen ist nicht be- 
stimmt worden, sie ist sehr klein. 

Nach einem Pentacalciumsalze wurde bei Casium nicht gesucht, 
da ein solches schon bei Rubidium nicht mehr existenzfihig ist. 
Dagegen wurden besondere Versuche bei niederen Temperaturen 
bis —10° und Sattigung an Cs,SO, angesetzt um den Syngenit zu 
finden, aber ohne Erfolg. 


Die in der Einleitung hervorgehobene T'atsache, dafs die Sulfate 
der Alkalimetalle der Kaliumklasse' in gesetzmilsiger Weise je 
nach ihrem Atomgewichte eines oder mehrere der méglichen drei 
Doppelsalztypen mit Calciumsulfat zu bilden vermag, ist eine Folge 
der mit steigendem Atomgewicht des Alkalimetalles sich gesetz- 
mifsig gegen niederere ‘emperaturen verschiebenden Existenzgebiete 
der analogen Doppelsulfate. 

Richtiger diirfte es sein, diese Verschiebung der Existenzgebiete 
gegen niederere l‘emperaturen in gesetzmalsiger Abhiangigkeit nicht 
des Atomgewichtes des Alkalimetalles, sondern des Molekularvolumen 
des Alkalisulfats zu setzen. Neben dieser Verschiebung erfolgt 
auch ein Zusammenschrumpfen der Existenzgebiete der wasser- 
haltigen Doppelsulfate, bis beim Casium das wasserfreie Dicalcium- 
sulfat das alleinherrschende wird. 

In der folgenden Tabelle sind die Bildungstemperaturen, soweit 
sie bestimmt worden sind oder sich mit geniigender Annaherung 
extrapolieren lassen, zusammengestellt. 





Bildungstemperaturen der 


Syngenite Dicalcium- Pentacalcium- Molekular 
salze salze volum? des 
obere  untere | obere untere obere untere Alkalisulfats 
K,ySO,  ~150° ? a liber 150° 30° 64.91 
(NH,,SO, ~85 ? i ae ~105 = 117 74.04 
Rb, SO, 42 ? ~~ 1 ane st ab 13.84 
Cs,80, _ tie , ? oo — | 34.58 





‘Dem Ammonium ist eine Stelle zwischen Kalium und Rubidium zu- 
zuschreiben. 


* Turron, A. E. H., Z. f. Arystallog. 44 (1908), 130. 
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Ks hat den Anschein, als ob das umfangreichere Molekiil de: 
Alkalisulfats krystallwasserfreie Salze vorziehe, teilweise kann diese 
Wirkung durch geniigende ‘Temperaturerniedrigung aufgehoben 
werden. 

Ob diese hier angetroffene Gesetzmifsigkeit allgemeinerer Natur 
ist, lafst sich auf Grund der vorhandenen Literaturangaben schwer 
entscheiden. Viele Tatsachen sprechen dafiir, andere aber wieder 
dagegen. Man wird sie jedenfalls nur bei analogen Salzen und in 
Doppelsalzreihen suchen diirfen. 

Die kiirzlich beschriebenen Polyhalite! und ihre Muttersub- 
stanzen, die Doppelsalzreihe der allgemeinen Formel: 


Me’, Me'(SO,),.6H,O resp. 4H,O 


dirften weitere geeignete Beispiele abgeben. 

Kei unseren Untersuchungen tritt auf allen Grenzlinien Gips- 
Doppelsulfat ein Knick auf bei der Temperatur, bei welcher Gips 
in Anhydrit iibergeht. Es ist bekannt, dafs diese Umwandlung 
aufserordentlich langsam vor sich geht, so dafs deren Bestimmung, 
ohne ein besonderes Interesse zu beanspruchen, die Erledigung 
unserer Arbeit aufserordentlich verzégert hatte. Wir haben daher 
diesen Punkt nicht beriicksichtigt, um so mehr als die dadurch bedingte 
Richtungsiinderung der Grenzlinien eine sehr geringfiigige sein diirfte. 

Ks ist nimlich dabei zu bedenken, dafs die Doppelsalzbildung 
von der sprunghaften Anderung des Wassergehaltes der einen Kom- 
ponente als Bodenkérper nur wenig beriihrt werden kann, da die 
in der homogenen Lésung sich betindenden undissoziierten Molekiil- 
gattungen”’ jenes Bodenkérpers diese plétzliche Wasserabgabe nicht 
mitmachen, ihre Konzentrationen durch komplizierte Gleichgewichte 
bestimmt, iindern sich mit der Temperatur kontinuierlich, und kénnen 
daher nur wenig durch die kleine Anderung in der Léslichkeit des 
Gipses beim Umwandlungspunkte beeinflulst werden. 


ll. Einflufs fremder Salze auf die Konzentration der Grenzlésung 
Gips-Kaliumsyngenit bei 25”. 


Zur Ausfiihrung der ersten Versuchsreihen haben mich die 
beiden folgenden Tatsachen veranlalst: 


' Ber. 41 (1908), 1777—1779. 
* Wenn auch nur in dulserst kleiner Konzentration in der fliissigen 
Phase sind die im festen Bodenkérper vorhandenen Molekiilgattungen auch iv 


der Lésung anzunehmen. 
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Srruve! hat als erster beobachtet, dafs sich Syngenit aus den 
verschiedensten leichtléslichen Kaliumsalzen durch doppelte Um- 
.etzung mit Gips darstellen lasse. 

Dirrk? hat spater die doppelte Umsetzung zwischen KCl und 
Gips eingehender untersucht und Léslichkeiten des Gipses in KCl- 
Ljsungen bestimmt. 

Nun zeigte sich aber bei den Untersuchungen von van’r Hort 
iiber das Auftreten von Syngenit bei 25° in den ozeanischen Salz- 
ablagerungen,® dafs in der an KCl] und NaCl gesiattigten Lésung 
Gips nicht mehr durch doppelten Umsatz mit KCl Syngenit zu 
bilden vermag. 

Die Grenzlésung Gips-Syngenit bei 25° in einer an KCl und 
NaCl gesiittigten Lésung hat die Zusammensetzung: 


1000 H,O 46 NaCl 19.3 KCl 0.2 K,SO, 0.7 CaSO, 


wihrend eine an KCl fast gesattigte Grenzlésung bei 21° nach Dirrr 
einen recht bedeutenden CaCl,-Gehalt aufweist. 

Dieser starke Einflufs des NaCl auf die Zusammensetzung der 
Grenzlésung bewog mich, diesen Einflufs genauer experimentell zu 
untersuchen. Bei dieser Untersuchung, sowie bei den Bestimmungen 
liber die doppelte Umsetzung zwischen Gips und Kaliumsalze, die 
zur Bildung von Syngenit fiihrt, wurden so einfache Kurven erhalten 
und bemerkenswerte Regelmilsigkeiten in der Wirkung verschiedener 
Anionen beobachtet, dafs die Untersuchung auf einige weitere Salze 
ausgedehnt wurde. 

Zum Studium und zur Deutung der léslichkeitsbeeintlussenden 
Wirkung verschiedener Anionen und Katsonen in verhiltnismalsig 
konzentrierten Lésungen durfte gerade dieses System etwas zu 
kompliziert erscheinen, da es schon an und fiir sich sich aus drei 
Komponenten aufbaut und andererseits Gips bekanntlich in seinen 
Lisungen und auch in der Beeinflussung seiner Léslichkeit so 
uberaus verwickelte Verhiltnisse aufweist. 

Aber gerade diese sind in einem solchen Umfange und so ein- 
gehend untersucht, wie kaum bei einem anderen Kérper, und weisen 
bei naiherer Betrachtung und gegenseitigem Vergleiche sehr inter- 
essante Beziehungen auf, die bei den Untersuchungen mit Syngenit 
wieder zu erwarten waren. Bei diesem mulfsten aber durchsich- 


' Zertschr. f. Chem. 5 (1869), 323; J. B. 1869, 255. 
* Compt. rend. 126, 694. 700; Ann. chim. phys. 7\ 14 (1898), 294. 
* Sitzungsber. der pr. Akad. der Wissensch. 1903, 8. . 1005. 
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tigere Verhaltnisse gefunden werden, da in den Grenzlésungen neben 
Syngenit stets Gips als Bodenkérper auftritt, die spezielle Wirkung 
der zugesetzten Salze auf die Guips-Molekilgattungen dadurc), 
gewissermalsen aber eine bestimmte wird, so dals bei der Wirkung 
auf den zweiten Bestandteil des Doppelsalzes K,SO,, bei welchem 
fremde und gleiche Kationen entgegengesetztes Verhalten auf- 
weisen werden, die Wirkungsweise der Anionen klarer hervortreten 
mufste. 

Ks war daher von dieser Untersuchung durch Analogieschluls 
auch eine Aufklairung fiir das Verhalten des Gipses Lésungsgenossen 
gegeniiber zu erwarten, ein Verhalten, das wohl nicht dem Gips 
und seinen Doppelsalzen allein eigentiimlich sein diirfte, sondern als 
eine besondere Kigenschaft der Sulfate anzusehen ist. 

Ks mag auch noch darauf hingewiesen werden, dals unsere 
Losungen stets zwei Bodenkérper hatten und die Zahl der Frei- 
heiten des Systems 2 daher nicht gréfser als bei den einfacheren 
Systemen von nur drei Komponenten ist. 

Der eine Bodenkérper ist Syngenit, der andere Gips. In 
mehreren der untersuchten Lésungen wird letzterer wohl metastabi! 
sein, und als stabiler Bodenkérper ist Anhydrit oder das Penta- 
calciumsalz anzunehmen. Vergleichbar bleiben die stabilen und die 
metastabilen Lésungen, ihre Bodenkérper sind dieselben. 

Die Versuche sind, wie schon éfter erwihnt, ausgefiihrt worden. 
Besondere Sorgfalt wurde den analytischen Bestimmungen zu- 
vewandt, die fast stets doppelt ausgetiihrt worden sind. Ebenso ist 
auch auf wirkliche Einstellung des Gleichgewichtes sorgsam ge- 
achtet worden. Stets wurden die Bodenkérper mikroskopisch unter- 
sucht, und der Versuch so lange stehen gelassen und mit neuen 
Mengen Gips und Syngenit versetzt, bis die analytischen Kontroll- 
bestimmungen absolute Konstanz der SO,- (oder Ca-)Konzentra- 
tionen aufwiesen. Einzelne Versuche wurden doppelt angesetzt, und 
zwar der eine mit urspriinglich zu kleiner, der andere mit zu grolser 
Kh SO,-Konzentration. Bei gréfseren Versuchsreihen wurden auch 
abwechselnd die Versuche mit zu grofsem oder zu kleinem K,SO,- 
Gehalt angesetzt, so dafs die Ubereinstimmung der Versuche unter 
sich auch schon eine Gewihr fair wirklich erreichten Gleichgewichts- 
zustand ist. 

Die Léslichkeitsdaten sind im folgenden stets in Mole Salz aut 
1000 g Lésung und auf 1000 Mol. Wasser angegeben. Letztere 


inherit ist bei der graphischen Darstellung unserer Versuchs- 
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ergebnisse und bei der vergleichenden Besprechung der einzelnen 
Versuchsreihen angewandt worden. 

Die Wahl der Ejinheit der Léslichkeit ist nicht immer be- 
langlos (speziell bei konzentrierteren Lésungen) fiir das Ergebnis einer 
vergleichenden Diskussion der Resultate. Von den drei Kinheiten 
der Léslichkeit, in der Gewichtseinheit, in der Volumeinheit der 
Lisung und in der Gewichtseinheit des Lésungsmittels habe ich 
aus praktischen und theoretischen Griinden letztere vorgezogen. 

Die ausgefiihrten Versuchsreihen mégen in vier Gruppen be- 
sprochen werden: a) die Versuche mit verschiedenen Kaliumsalzen, 
|) Natriumsalzen, c) Saiuren, d) weitere Salze, speziell Sulfate und 
Zucker. 

Alle Versuche sind bei 25° + 0.05° ausgefiihrt worden. 

Bei der graphischen Darstellung der Versuchsergebnisse sind 
auf den Abszissen stets die iquivalenten Konzentrationen fremder 
Anionen aufgetragen, und ist dabei als Einheit das zweiwertige 
Anion angenommen. Auf der Ordinate sind die zugehérigen SO,- 
resp. Ca-Werte aufgetragen. Bei dieser Darstellung lassen sich aus 
den Kurven am einfachsten die Zahlenwerte der Konzentrationen 
auf 1000 Mole H,O herauslesen. 

Den Grenzpunkt Gips-Syngenit habe ich in zwei unabhingigen 
Versuchen bestimmt zu 


Mole in 1000 g Lésung in 1000 Mol. H,O 
K,SO, CaSO, K,SO, CaSO, 
0.173 0.0120 3.223 0.22% 


in recht guter Ubereinstimmung, wie ich es im ersten Teil dieser 
Arbeit erwahnt habe, mit den Bestimmungen von van’'t Horr und 
CAMERON und BREAZEALE. 
Dieser Punkt ist der Ausgangspunkt fiir alle anderen Ver- 
suchsreihen. 
a) Kaliumsalze. 





KCl. 
Mole in 1000 g Lésung Mole in 1000 Mol. H,O 
K SO, CaSO, KCl CaCl, K,S0O, CaSO, KCl CaCl, 
0.164 0.0125 0.0272 — 3.05 0.232 0.506 
0.085 0.0174 0.318 1.60 0.327 6.01 
0.0356 1.143 0.033 0.706 22.67 0.650 
0.00938 2.98 0.377 - 0.280 78.12 9.26 


gesittigt an KC! 
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Aus den Bestimmangen von Drrre! iiber die Léslichkeit voy 
Gips in KCl-Lésungen bei 21° lafst sich die Grenze Gips-Syngenit, 
oberhalb welcher Ca > SO, ist, zu etwa 110g KCl mit 6 g CaSO, 
im Liter interpolreren. 

Nehmen wir das spezifische Gewicht zu etwa 1.07 an, so er- 
gibt sich auf 1000 g Lésung: 1.4 KCl 0.04 CaSO,. Bei der Be- 
stimmung von Drrre mit 360 g KCl im Liter ist der Gleichgewichts- 
zustand nicht erreicht worden. 

Uber die Léslichkeit von Gips in KBr- und KJ-Lésungen sagt 
Dirre, dals sie ganz analog derjenigen in KCl-Lésungen verliutft. 
Auch bei diesen findet bei geniigend hoher Konzentration an 
Kaliumhalogenid Bildung von Syngenit statt. Unsere Bestimmungen 
ergaben: 








KBr. 
K,SO, CaSO, KBr Cabr, K,SO, CaSO, KBr CaBr, 
0.145 0.0123 0.0813 2.71 0.231 1.52 _— 
0.0675 0.0190 0.402 1.300 0.365 7.745 
0.0348 0.106 0.0161 0.726 22.05 0.335 
O.OL380 ? O8 0.165 0.334 53.41 4.23 
KJ. 
K.SO, CaSO, KJ CaJ, K SO, CaSO, KJ CaJ, 
0.0365 0.0220 0.561 0.731 0.443 11.25 —- 
0.0241 1.185 0.0356 0.565 26.638 0.835 


Lie Versuche wurden bei diesen beiden nicht bis zur Sattigung 
an Kaliumsalz fortgefiihrt. Bei KJ tritt bei héheren Konzen- 
trationen, bei welchen in der Lésung sich auch eine relativ hohe 
CaJ,-Konzentration ausbildet, stérend eine ziemlich starke Jod-Ab- 
scheidung auf. 

Tragen wir die gefundenen Zahlen fiir die drei Kaliumsalze 
graphisch in Kurven auf, so ist der Vergleich der Wirkung gleich 
konzentrierter (Mole auf 1000 Mol. Wasser) Kaliumlésungen auf dic 
Grenzlésung Gips-Syngenit ein augenfilligerer. 

Ks ist natirlich, dafs Erhéhung der K-Konzentration Abnahm: 
der SO,-Konzentration bedingt.*. Diese ist fiir alle drei Halogen- 


' |. e. 
Bei der grofsen Empfindlichkeit, die der SO,-Gehalt der Grenzlisung 
Gips-Syngenit bei kleineren K-Konzentrationen nach vorliegenden Versuche! 
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calze des Kaliums fast gleich, dagegen weisen die KC]-Lésuugen 
regeniber den KBr- und KJ-Lésungen bei héheren Konzentrationen 
einen héheren Ca-Gehalt auf. Die Grenzlésung Gips-Syngenit mit 
Ca = SO,' liegt fir das Chlorid bei 18 Mol. KCI, fir das Jodid und 
romid bei etwa 17.2 Mol. KBr resp. KJ, wie dies aus den Schnitt- 
punkten der Kurven in Fig. 6 hervorgeht. 

Weiter untersucht wurden: 








KC10.,. 
K,SO, CaSO, KCIO, K SO, CaSO, KCIO, 
0.0520 0.0230 0.0554 1.03 0.454 12.27 gesiittigt 
KC10,. 
K.SO, CaSO, KCIO, K,SO, CaSO, KCtO, 
0.0157 0.0136 0.087 2.944 0.256 1.635 gesiittipt 


Beide erniedrigen die SO,-Konzentration der Grenzlésung aber 
weniger stark als die Kaliumhalogenide. Die Léslichkeit beider 
Salze ist zu klein, dafs Syngenit durch doppelten Umsatz mit Gips 
cebildet werden kénnte. 





KNO,. 
K,SO, CaSO, KNO, Ca(NO,). K.SO, CaSO, KNO,  Ca(NQ,), 
0142 0.0163  O.119 — 2.66 0.305 2.22 
O.114 0.0154 0.243 2.16 U.291 4.59 
0.0272 2.42 0.107 0.667 59.5 2.64 
pesittigt 


vegentiber Anderungen der K-lonenkonzentration aufweist, war es wahrschein 
‘ich, dafs man auch Andeutungen einer Komplexbildung des KJ mit anderen 
Jodiden, die auf anderen Wegen schon nachgewiesen worden ist, erhalten 
Der Rest der Grenzlésung des ersten Versuches mit JK wurde in 
Der eine wurde mit HgJ., der andere mit Jod gesittigt, 
beiden wurde noch Gips und Syngenit zugesetzt. Nach Einstellung des Gleich- 


kdnnte, 


2 Teile geteilt. 


vewichtes ergaben die Analysen: 

1000 Mol H,O 11.25 JK 0.616 K,SO, 0.452 CaSO, 12.95 J 

1000 Mol H,O 11.25 JK 0.727 K,SO, 0.450 CaSO, 6.17 HgJ, 
Die Abnahme der SO,-Konzentration iibersteigt die Versuchsfehler auch beim 
Versuch mit HgJ,, und da fremde Salze die SO,-Konzentration der Grenz- 
losung erhéhen, so miissen wir um den beobachteten Riickgang der SQ,- 
Konzentration der Grenzlésung zu erkliren eine ziemlich grofse Zunahme der 
K-Jonenkonzentration annehmen, die nur dann zustande kommen kann, wenn 
die Konzentration der Jodionen durch Komplexbildung zuriickgeht. 

' Der Punkt entspricht demjenigen, bei welchem eine Kaliumealzlésung 

aus Gips durch doppelten Umsatz eben Syngenit zu bilden beginut, 
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CH,COOK. 

K.SO, CaSO, CH.COOK Ca(Ac), K,SO, CaSO, CH,COOK Ca(Ac), 

01065 0.0176 0.19] . » O00 0.318 3.582 ~— 
0.0378 O.777 0 OT94 0.751 15.45 1.58 


Wihrend KNO, nur wenig die SO,-Konzentration erniedrigt 
und daher eine verhialtnismalfsig kleinere Ca-Konzentration aufweist, 
sich also dem Chlorat und Perchlorat in seiner Wirkung nihert. 
bewirkt das Acetat eine starke Zuriickdriingung der SO,-Konzen- 
tration, die mit hoher Ca-Konzentration gepaart ist. Der Punkt, 
wo Ca = SO, ist, liegt fiir KNO, bei etwa 26 Mol. Nitrat, be: 
CH,COOK bei etwa 12 Mol. Acetat auf 1000 Mol. H,O. 

Nitrate und Chloride der Alkalien, wie auch HCl und HNO., 
die in verdiinnten Lésungen eine fast vollkommene Ubereinstim- 
mung ihrer Dissoziationsverhaltnisse aufweisen, zeigen im_ vor- 
liegenden Falle schon in ziemlich verdiinnten Lésungen deutliche 
Abweichungen. Dieser Fall ist nicht ohne Analogien. Wir werden 
noch Gelegenheit haben auf diesen Punkt zuriickzukommen. 


KOH. 

Das reziproke Salzpaar K,SO,—Ca(OH), ist eingehend von 
Hlerotp! untersucht worden. Bei héheren K-Konzentrationen tritt 
statt Gips als Bodenkérper der Syngenit auf. Die monovarianten 
Losungen mit den drei Bodenkérpern CaSQ,, Ca(OH),, Syngenit haben 
ber den untersuchten Temperaturen folgende Zusammensetzung 
(im Muittel): 


Q” 125 Millimole (Ol 123 Millimole (SO,) im Liter 
20". 4 OH) ioe go RRS 8 
70° 75 “ OH 250 a (1s 
150° 4 . OH) 320 " le) ew ee 


Kir 25° lifst sich ein Wert von 


25° 115 Millimole (OH) 160 Millimole (SO,) im Liter 


interpolieren. Eine direkte Bestimmung, die ich ausgefiihrt habe, 
ergab: 

in 1000 g Lésung 0.012 Mol. KOH 0.158 Mol. K,SO, + CaSO, 
auf 1000 Mol. H,O) 0.214 ,, KOH 0.299 ,, K,SO, + CaSO, 


| Z. f. Klektrochem. 2 (1905), 417—430. Dissert. Miinchen 1905. 
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‘n recht guter Ubereinstimmung mit dem interpolierten Werte. Bei 
héherer KOH-Konzentration wird Gips von Syngenit als Bodenkérper 
verdringt. 

Vergleichen wir den Grenzpunkt Gips-Syngenit mit dem _ vor- 
liegenden, der 0.214 Mol. KOH enthilt, so finden wir, dafs nicht 
nur die SQ,, sondern auch die Gesamt-K-Konzentration ab- 
genommen hat. 

Es wurden noch je ein Grenzpunkt mit Ferro- und Ferri- 
cyankalium bestimmt. 





heli Wong UE ial a. ileal 








K,Fe(CN),. 
K,SO, CaSO,  K,Fe(CN), K,SO, CaSO,  K,Fe(CN), 
0.164 0.015 0.018 3.07 0.28 0.338 


Bodenkérper Gips-Syngenit und K,CaFe(CN),.! 


K,Fe(CN),. 





K,S0, CaSO,  K,Fe(CN), K,SO, CaSO,  K,Fe(CN, 
0.013 0.044 0.32 0,26 0.89 6.6 


Der Einflufs der Kalisalze auf die Zusammensetzung der Grenz- 
lssung ist fiir jedes einzelne Salz verschieden, und nimmt gesetz- 
miifsig mit der Konzeniration des Kaliumsalzes zu. 

Beim Vergleich gleichkonzentrierter Kaliumsalzlésungen in bezug 
auf ihre ,,Wirksamkeit‘: bei Zuriickdrangung der SO,-kKonzen- 
tration ist: 

KOH als das ,,Wirksamste“ anzunehmen, diesem folgen 
CH,COOK, 

KJ, KBr und KCl, nach diesem 

KNO, (mit KCIO,, KCIO,) und K,Fe(CN),. 


Was die Léslichkeit von Gips in Kaliumsalzlésungen anbetrifft, 
so habe ich die Bestimmungen von Ditre in KCl-Lésungen schon 
erwahnt. Kinen Vergleich mit den gefundenen Zahlen fiir die 
Grenzlésungen Gips-Syngenit in KCl-Lésungen méchte ich nicht 
durchfihren, da die notwendige Extrapolation von 21° auf 25° zu 
unsicher ist. 

Dagegen sind fiir KNO,-Lésungen die Léslichkeiten von Gips 


Rep Cain eae 


' J. C. Brows, Journ. Chem. Soc. 91 LU (1907), 1826. 
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ber 25° vou Semetoe. und Samira! bestimmt worden. Ihre Zahle 
habe ich auf Mole in 1000 Mol. H,O umgerechnet. 


KNO, Cas, Ca(NQO,), 
1) y 0.44 
2) 1.0 O.59 
3} 1 0.71 
4 18.6 O.95 
5) 28.6 1.12 
6) 39.0 1.26 
7 50.8 0.93 0.87 


Leider sind bei den Bestimmungen 5) und 6) metastabile Gleich- 
gewichte anzunehmen, da nach 26 KNO, nach meinen Bestimmungen 
Syngenit der stabile Bodenkérper ist. Bei 7) scheint Gleichgewicht 
iberhaupt nicht erreicht worden zu sein. 

Die Léslichkeit des Gipses ist in der reinen Kaliumsalzlésung 
gréfser als in denen, wo auch Syngenit mit als Bodenkérper auf- 
tritt, da hier das K,SO, in der Lésung léslichkeitserniedrigend ein- 
wirkt. Natiirlich gilt das nur bis zum Punkte mit Ca = SO,. Hier 
weist die SO,-Konzentration auch ihr Maximum auf. 

Dieser Punkt ist der Schnittpunkt dreier Kurven: 1. der Léslich- 
keitskurve von Gips in den reinen Salzlésungen und 2. der Léslich- 
keitskurve von CaSO, in den Grenzlésungen Gips-Syngenit be 
steigenden Mengen Salz. Kurve I kann (wie z. B. bei KNO,) weiter 
in metastabile Gebiete ausgedehnt werden, Kurve II kann auch 
kontinuierlich fortgesetzt werden, wenn sie nicht als CaSO,, sondern 
als die Ca-Kurve aufgefafst wird. Kurve III ist als Léslichkeits- 
> SO,; auch diese 


“~ 


kurve des CaSO, gedacht in Gebieten mit Ca 
hat ihre kontinuierliche Fortsetzung im Gebiete, wo Ca < SQ, ist, 
wenn wir sie als die SO,-Kurve auffassen. 


b) Natriumsalze. 





NaCl. 

NaCl K,SO, CaSO, NaCl K,SO, JasSO, 

0.160 1.188 0.0129 3.01 3.55 0.244 

0.404 0.209 0.0142 7.75 4.01 0.272 

0.826 0.231 0.0169 16.36 4.58 0.315 

1.822 O.270 0.0169 88.9 5.76 0.361 

2.912 0.284 0.0125 67.4 6.56 0.288 

1.38 0.273 0.0072 111.7 7.03 0.186 gesiittigt 


! Journ. pegs. Chem. s (1904), 493. 
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NaJ. 
Nad K, SO, CasO, NaJ ASO, CasU, 
0.563 0.197 0.0130 11.538 4.08 0.266 
NaNO.. 

NaNO, K,S0, CaS), NaNQ, K,SO, Cas, 
1.11 0.270 O.02Z17 23.39 5.685 O.457 
CH,COONa. 

CH,COONa K,SO, CaSO, CH,COONa K,SO, CaSO, 
0.654 0.1778 0.0268 12.91 3.518 0.529 
1.438 0.1687 0.0894 830.52 3.587 0.837 


Mit dem Zusatz von Natriumsalzen werden in das System nur 
fremde lonen eingefiihrt. Kine Erhéhung der SO,-Konzentration ist 
eine notwendige Folge, da sie von der Bildung neuer undissozuerter 
Molekiilgattungen bedingt wird. 

Die Reihenfolge in der ,,Wirksamkeit* der Natriumsalze ist 
gerade die entgegengesetzte wie die der Kaliumsalze. NaNO, kommtals 
erstes, dann NaCl und diesem sehr nahestehend NaJ, dann CH,COONa. 

Die Reihenfolge ist prinzipiell dieselbe wie die der Affinitait der 
Anionen, wir werden sie bei den Siiuren wiederfinden, und _ finden 
sie auch wieder, wenn wir den Eintlufs von Salzen oder Siuren auf 
die Léslichkeit von Gips vergleichen. 

Die Léslichkeiten von Gips sind fiir NaCl-Lésungen eingehend 
bestimmt. Um einen Vergleich mit unseren Zahlen zu _ ermdg- 
lichen, ist eine Interpolation zwischen den Werten, die Cameron! bei 
23 und 26° fiir CaSO, gefunden hat, notwendig. Als Grundlage 
zur weiteren Umrechnung habe ich die Werte fiir NaCl und die 
spezifischen *Gewichte fiir 26° gewahlt und den graphisch inter- 
polierten CaSO,-Wert eingesetzt. 

So wurden folgende Zahlen berechnet: 





NaCl CaSO, NaCl CaSO, 
29.04 0.93 77.14 0.99 
46.838 1.02 90.39 0.95 
48.31 1.02 112.5 Vy S4 
98.09 1.03 


' Journ. phys. Chem. 5 (1901), 556. 
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Fir NaNO, liegen fiir 25° Bestimmungen von SkmenL und 
Smita! vor. Nach Umrechnung auf Mole auf 1000 Mol. H.O 
erhailt man: 





NaNO, CaSU, NaNO, CaSO, 
5.36 0.570 72.0 1.392 
10.8 0.744 168.1 1.698 
22.0 0.977 190.5 1.315 
45.8 1.257 195.3 1.307 


In beiden Fallen wird die Léslichkeit des CaSO, in reinen 
Natriumsalzlésungen durch das K,SO, in der Grenzlésung Gips- 
Syngenit erniedrigt. Die Léslichkeiten des CaSO, weisen in allen 
vier Fallen ein flaches Maximum auch nach Berechnung der Léslich- 
keiten auf die Wassereinheit auf. Es liegt aber natiirlich kein 
Knickpunktim Maximum vor, wie er bei den Kaliumsalzen vorzuliegen 
scheint, wenn wir CaSQ,- Léslichkeiten auftragen. 

Hervorzuheben wiire noch, dafs die Natriumsalze, also gleich- 
zeitig sowohl die K,SO,- als auch die CaSO,-Konzentrationen in 
den Grenzlésungen Gips-Syngenit erhéhen, letztere wie wir gesehen 
haben aber nur bis zu einem Maximum, das seiner Lage nach nahe 
mit dem Maximum, welches bei der Léslichkeit von CaSQ, in reinen 
Natriumsalzlésungen beobachtet wird, zusammenfillt. 


¢) Stiuren. 











HCl. 

HCl K,50, CasQ, HCl K,S0, CaSO, 
0.341 0.276 0.0206 6.55 5.308 0.395 
1.59 0.5145 0.0373 33.8 10.94 0.793 

HNO,. 
HNO, K,SO, CaSO, HNO, K,SO, CaSO, 
a — = a on = " 
0.388 0.825 0.0207 7.52 §.38 0.408 
H,PO,. 
H,PO, K,S0, CaSO, H, PO, K,SO, CaSO, 

0.34 0.228 6.60 4.33 

0.69 0.259 14.0 5.26 

1.89 0.282 0.0094 44.6 6.65 0.222 

8.59 0.821 109.2 9.77 


' Journ. phys. Chem. 8 (1904), 493. 
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CH,COOH. 

CH,COOH K,SO, CaSO, CH, COOH KSO, Caso, 
0.398 0.158 O.OL1L6 7.57 8.01 O.220 
1.975 O15] 0.0052 41.66 2.18 0.110 
3.93 0.099 0.00254 Y4.52 2.45 0.061 


Die Reihenfolge der ,,Wirksamkeiten*: der Siuren ist dieselbe 
wie bei deren Natriumsalzen und prinzipiell gleich der ihrer 
Affinitaten. Bei den Siuren HCl und HNO, ist die SO, erhdhende 
Wirkung eine weit gréfsere als bei deren Natriumsalzen. 

Ganz eigentiimliche Verhiltnisse treten uns bei Essigsiure ent- 
gegen. Nicht nur, dafs es weit weniger wirksam als dessen Natrium- 
salz erscheint, was ganz besonders merkwiirdig ist, sondern statt 
die SO,- und CaSO,-Konzentration zu erhéhen, erniedrigt es sie, 
besonders stark die des letzteren. Es ist dies ein interessantes 
Analogon zu der von Ostwaup! nachgewiesenen Abnahme der 
Léslichkeit von SrSO, und CaSO, auf Zusatz von Monochloressigsiure, 
eine Erscheinung, die er durch eine Wechselwirkung zwischen Mono- 
chloressigsiure und dem Lésungsmittel Wasser zu erkliiren versucht. 

Phosphorsiure als schwichere Saure ordnet sich zwischen HC] 
und Kssigsaéure ein. 

Kin Vergleich zwischen der Léslichkeit des Gipses in reinen 
wisserigen Saiurelésungen und der in unseren Grenzlésungen ist nur 
im beschrinkten Mafse mdglich. 

Von Léslichkeiten des Gipses in Siurelésungen sind folgende 
zum Vergleiche umgerechnet worden: 








HNO,.” HCl. * 

HNO, CaSO, HCl CaSO, 
1.80 O.59 1.80 0.550 
9.15 1.41 3.86 O.857 

18.61 2.09 7.90 1.187 

72.15 3.06 9.12 1.341 

15.81 1.724 
18.49 1.856 
24.74 2.114 
32.79 2.308 
37.83 2.418 


' Journ. prakt. Chem. [2) 29 (1884), 55. 
* Ostwacp Banrscuicu, Journ. prakt. Chem. (2) 29 (1884), 55. 
dantscuicn, Journ. prakt. Chem. |2) 29 (1884), 55. Versuche 2, 8, 5, 7 


und 8 sind von Lunar, Journ. Soc. Chem. Ind. 4 (1885), 31. 
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Wurden die spezitischen Gewichte zur Umrechnung fir die betreffen- 
den Saiurekonzentrationen und 15° eingesetzt. Der Gipsgehalt und 
die héhere Temperatur kompensieren sich dabei teilweise. 





H,PO,.! 

H,PO, CaSO, 
1.28 0.420 
2.70 0.501 
5.54 0.602 

12.22 0.792 
29.06 1.053 
41.04 1.171 
61.30 1.307 

101.2 1.351 

138.9 1.253 

192.78 1.1382 


Wie zu erwarten, sind auch bei den S&uren in den Grenz- 
lésungen die CaSO,-Konzentrationen kleiner als in den reinen 
Lésungen von Gips in Sauren. H,PO, zeigt ein Maximum, Essig- 
siiure die schon erwahnte Kigentiimlichkeit, dafs es sowohl die SO,- 
wie auch die Ca-Konzentrationen erniedrigt. Auch bei den Siuren 
ist das Nitrat wirksamer als das Chlorion, worauf schon Ostwa.Lp 
in der erwihnten Arbeit aufmerksam macht. 


d) Sulfate. 








H,SO,. 
H,SO, K SO, CaSO, H,SO, K,SO, Cas0, 
0.021 0.173 V.011 0.304 3 22 0.2009 
0.103 0.190 0.018 1.946 3.58 0.252 
0.920 0.318 0.023 19.47 6.75 0.489 
1.468 0.382 0.016 33.59 8.74 0.360 
2.612 0.533 O.O1] 72.45 14.79 0.309 
2.929 0.635 0.0092 87.84 19.04 0.275 ges. an KHSO 
Ag, S0,. 
Ag,SO, K,80, CaSO, Ag, SO, K,SO, CaSO, 
0.0293 0.178 0.0129 0.551 3.39 0.242 gesittigt 


Bull. No. 383 Bureau of Soils, p, 61, 








MgSO, .' 





MgSO, K,SO, CaSO, MgSO, K,sQ, CaSO, Bodenkoérper 
56.69 3.52 Polyhalit, Gips, Syngenit 
57.2 3.6 MgSQ,.7aq, Gips, Syngenit 


Bei den Sulfaten sind die Verhaltnisse scheinbar noch kompli- 
zierter. Das hinzukommende SO,-lon vermag die Léslichkeit nicht 
zu erniedrigen. 

Beim Gips erhéhen Sulfate dessen Léslichkeit meist nur bis zu 
einem bestimmten Maximum, um sie dann zu erniedrigen. Das 
experimentelle Material ist noch zu liickenhaft um klar Gesetzmialsig- 
keiten zu erkennen. 


Nichtelektrolyte: Rohrzucker. 





Mole K,SO, CaSO, Mole K,SO, (‘as iP 

e Zucker g Zucker’ 
19.0 O.171 O.OLL25 360.4 3.244 0.2158 
79.95 0.160 O.OLLO L617 3.247 0.2253 
9293.4 0.140 0.0094 5260 3.369 0.226 


Bei der Auswahl der Salze, deren léslichkeitsbeeintlussende 
Wirkung auf Syngenit untersucht werden sollte, sind alle diejenigen 
vermieden worden, die eine Komplikation des Systems hervor- 
verufen hiitten oder ein zu kleines Konzentrationsintervall zu unter- 
suchen gestatteten. Es sind daher auszuschliefsen Ba- und Sr-Salze, 
da ihre Sulfate sehr schwer léslich sind, Ammonium-, Rb- und Cs 
Salze, die mit K-Salzen leicht isomorphe Mischungen geben, die 
Salze mit Anionen, die schwerlésliche Calciumsalze zu bilden ver- 
mégen, so Carbonate, Fluoride, Oxalate, Phosphate, Hydroxyde. 
Schliefslich wurden auch vorliufig Salze der zweiwertigen Metalle 
Cu, Cd, Fe, Mn, Ni, Co, Zn nicht untersucht, da sie, wie ich kiirz- 
‘ich nachgewiesen habe, aufserordentlich leicht Polyhalite zu bilden 
vermogen. 

Der Vollstandigkeit halber seien hier noch die Grenzen Syngenit- 
zips wiedergegeben, die bei der Untersuchung der Calciumsalz- 
vorkommen in den ozeanischen Salzablagerungen von van’? Horr 


' Bascn, Dissert., Berlin 1905. 
*»Auch in Fig. 5 in g eingetragen. 


Z. anorg. Chem. Bd. &2 1] 
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und seinen Schiilern! bestimmt worden sind und noch nicht in 
vorliegender Arbeit erwalnt sind. 


Sittigung an NaCl, KC], Kainit, Anhydrit, Syngenit: 
L000 Mol. H,O, 9.0 NaCl, 69.5 Mg.Cl,, 0.5 MgSO,, 7K,SO,, 0.8 CaSO, 
Siittigung an NaCl, Kainit, MgSO,.7H,O, Anhydrit, Syngenit: 
1\U00 Mol. H,O, 14 NaCl, 58.5 MgCl,, 11 MgSO,, 6.5 K,SO,, 0.8 CaSO, 
Siittigung an NaCl, MgSO,.7H,O, Glauberit, Anhydrit, Syngenit: 
1000 Mol. H,O, 27 NaCl, 41 MgCl, 15 MgSO,, 5 K,SO,, 0.8 CaSO... 
Sittigung an NaCl, Syngenit, Glauberit, Gips: 
L000 Mol. H,O, 108 NaCl, 4 KCl, 4 K,S0O,, 0.4 CasO,. 
Sattigung an NaCl, KCl, Syngenit, Gips: 
1V00 Mol. H,O, 92 NaCl, 38.6 KCI, 0.2 K,SO,, 0.7 CaSO,. 


Die vorliegenden Versuche geben einen geniigenden Kinblick in 
die léslichkeitsbeeintlussende Wirkung verschiedener Elektrolyte, Salze 
und Siuren auf die Léslichkeit des Syngenits bei 25°. Aus den 
beigegebenen beiden Kurventafeln lassen sich die gegenseitigen Be- 
ziehungen fiir die verschiedenen Elektrolyte am. besten erkennen. 

Soweit Elektrolyte mit nur fremden lonen in Betracht kommen, 
also Natriumsalze und Siuren, zeigen die angetroffenen Regelmalsig- 
keiten in der Reihentolge der ,,Wirksamkeiten‘*‘ in der Léslichkeits- 
beeitlussung eine vollkommene Analogie mit denen, die beim Gips 
zu finden sind. Siuren erhdhen die Léslichkeit starker als die ent- 
sprechenden Natriumsalze, Nitrate wirken am starksten, dann folgen 
Chlorid, Jodid, Acetat. Phosphorsiure steht zwischen Salzsiure 
und Kssigsiure. Letztere beeintlufst die SO,-Konzentration weniger 
als ihr Natriumsalz, und sogar im negativen Sinne. Wir wissen, 
dafs die freie Essigsiure nur sehr wenig, ihre Alkalisalze dagegen 
recht stark ionisiert sind, dieses wirkt daher starker konzentrations- 
erhéhend als yene. 

Die konzentrationserhéhende Wirkung der Natriumsalze auf die 
SO,-honzentration der Grenzlésungen Gips-Syngenit kénnen wir 
rechnerisch im Sinne des Massenwirkungsgesetzes und der elektro- 
lytischen Dissoziationstheorie nicht verfolgen, da die Kenntnis der 


' vant Horr und F. Farvp, Sitzungsber. 1903, 8. 1000—1009., 
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\onzentrationen der sich neu bildenden undissoziierten Molekiil- 
gattungen zu mangelhaft ist. Kinfache empirische Beziehungen 
zwischen der SO,-Konzentration der Grenzlésung und der Konzen- 
tration des zugesetzten EKlektrolyten werden leicht fiir jedes einzelne 
Salz auffindbar sein, da alle bestimmten Kurven sehr einfache und 
analoge Gestalten aufweisen. 


70 













































































» Fremde Anionen (zweiwertig. ) 
Fig. 5. 


Verschiebung der SO,- resp. Ca-Konzentration der Grenzlosung Gips-Kalium 
Land 4 } 


‘ 


syngenit auf Zusatz verschiedener Verbindungen bei 25°. 


Theoretisch einfacher liegen die Verhiltnisse bei den Ver- 
suchen mit Kaliumsalzen. 

Auch die Bildung von Doppelsalzen unterliegt dem allgemeinen 
(sesetze der Massenwirkung. Als aktive Bestandteile wiren die 
undissoziierten Molekilgattungen der Komponenten des Doppelsalzes 
anzunehmen. Dies gilt natiirlich nur fiir rein .,additive* Doppel- 


salze. Bei solchen, bei denen wir die Konstitution nicht kennen, 
11° 
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und erher gehoOren vornehmlich Doppelsalze mehrwertiger Anione: 
wird es zweckmalsiger sein eine allgemeinere Fassung zu wihlen, 
und in den Formelausdruck des Massenwirkungesetzes die Konzen- 
tration der lonen direkt einzusetzen. 

Fiir unseren Fall erhalten wir dann: 


CG. - 02, .-02 = K, 


Ca “SO, “EK 


da aber in der Lésung neben Syngenit auch Gips als Bodenkérper 
vorhanden ist, und somit Cog-Cso, = K’, so bleibt, dieses in obige 
Gleichung eingesetzt, die einfache Forderung: 


Re. 
~ 

| 
2 


Bei den Versuchen mit Zusiitzen an Kaliumsalzen, bei denen 
die Bildung neuer undissozierter Sulfatmolekiile, die die Ver- 
haltmisse komplizieren, ausgeschlossen ist, ist eine Priifung des ge- 
wonnenen Zahlenmaterials an dieser Gleichung nicht ganz aussichtslos, 
es ist aber nur Ubereinstimmung der Gréfsenordnung nach zu er- 
warten, da wir immer noch die vereinfachende Annahme vdlliger 
lissoziation machen miissen. 

Miir die wiisserige Syngenitlésung erhalten wir den Wert: 
K = 143, 

Bei Zusatz von Kaliumsalzen: 





CH,COOK 


Mol KC] K Br KNO, KOH 

. 0 e . . . r . . a r . r r . a 

KX alin K Kalium K  Kalium K- Kalium K_= Kalium K 
7.58 138 9.21 ltd 6.94 142 7.54 169 6.0 107 
15.45 \79 22.67 368 22.05 353 8.91 195 


Fiir kleine Konzentrationen ist die Ubereinstimmung recht gut. 
bei héheren wird sie naturgemifs immer schlechter. Bemerkens- 
wert ist, dafs beim Kaliumacetat auch noch bei 15.45 Kaliumionen 
auf 1000 Mol. H,O die Ubereinstimmung eine gute ist, wahrend 
bei allen anderen Salzen die Konstante schon einen merklich héheren 
Wert annimmt: ferner aber, dals beim KOH die Konstante kleiner 
als 148 ist. 

Die Reihentolge der Kaliumsalze in ihrer Beeintlussung des 
numerischen Wertes der berechneten Konstanten ist -die ihrer 
,Wirksamkeiten*, auf die ich schon hingewiesen habe, und die 
verade entgegengesetzt der Reihenfolge der Wirksamkeiten der 


Natriumsalze und Si&uren sind. Auch bei den Kaliumsalzen nimmt 
das Nitrat wieder eine extreme Stellung ein, Die SO,-Konzentra- 
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tionen weichen aber tir verschiedene Kaliumsalze weniger unter- 


einander ab als wie dies bei den Natriumsalzen der Fall ist. 
Neben der Zuriickdringung der SO,-Konzentration auf Zusatz 
von Kaliumsalzen interessiert uns hier auch besonders der Betrag 
der zugehérigen Ca-Konzentrationen, da von diesem Faktor der 
Beginn einer doppelten Umsetzung zwischen Gips und Kaliumsalz 
mit bestimmt wird. Je weniger dissoziiert das durch doppelten 
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Fremde Anionen (zwetwertig / 
Fig. 6. 
Verschiebung der SQO,- resp. Ca-Konzentration der Grenzlisung Gips-Kalium 


syngenit auf Zusatz von Kaliumsalzen bei 25°. 


Umsatz gebildete Ca-Salz ist, desto gréfser wird bei gleicher SO,- 
Konzentration dessen Konzentration sein kénnen. Wir finden auch 
tutsichlich die Reihenfolge, die zu erwarten ist, Acetat, Chlorid 
(‘Bromid, Jodid), Nitrat. 

Nebenbei se: darauf aufmerksam gemacht, dals wihrend bei 
der Beeinflussung der SO,-Konzentration der Grenzlésung durch 
Natriumsalze und Kaliumsalze die Reihenfolge Acetat (Bromid, 
Jodid), Chlorid resp. umgekehrt angetroffen wird, fiir die Ca-Kon- 
zentration die Reihenfolge Acetat, Chlorid, Bromid, Jodid auftritt. 

Was die Beeinflussung der Konzentration der Grenzlésungen 
durch Sulfate betrifft, so lafst sich aus dem noch mangelhaften 
Zahlenmaterial nur schliefsen, dals sie ganz analog der Léslichkeits- 
beeintlufsung von Gips durch Sulfate ist, die Kaliumsulfatkonzen- 
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tration wird erhdht, bei Schwetelsiure selbst recht stark. Diese. 
Verhalten der Sulfate ist ohne besondere Annahmen nicht erklarlich,. 
Kine stufenweise elektrolytische Dissoziation kann uns die Verhiilt- 
nisse bei Zusiitzen von Sulfaten einwertiger Basen wohl erkliren, 
bei Sulfaten zweiwertiger Kationen miifsten wir aber schon weitere 
besondere Annahmen machen. 

Diese Léslichkeitsbeeintlussung von Sulfaten durch Sulfate diirfte 
theoretisches und praktisches Interesse beanspruchen. Ich glaube 
vorlaufig eine eingehendere Erérterung auf spiater aufsparen zu sollen, 
bis die im Gange befindlichen Arbeiten iiber die Léslichkeiten von 
Sulfaten in Schwefelsiiure-Wassergemischen einen gewissen Abschluls 
erreicht haben. 

Die Beeintlussung der Grenzlésung Syngenit-Gips durch Nicht- 
elektrolyte ist an Rohrzucker untersucht worden. Die Konzentra- 
tionsiinderungen sind sehr klein. wenn wir die Léslichkeiten berechnet 
auf die Wassereinheit dem Vergleiche zugrunde legen. 

Bei der Léslichkeitsbeeinflussung von Syngenit und Gips durch 
die verschiedensten Elektrolyte treten uns auch, wie wir gesehen 
haben, Verhiltnisse entgegen, die nicht ohne weiteres durch Massen- 
wirkungsgesetz und elektrolytischer Dissoziationstheorie in_ ihrer 
einfachen Form erklart werden kénnen, bei denen vielmehr besondere 
Annahmen! notwendig sein werden um alle beobachteten Abwei- 
chungen von den einfachen Gesetzen von einheitlichen Gesichtspunkten 
aus erkliren zu kénnen. 

Die viel stirkere konzentrationserhéhende Wirkung der Saure 
im Vergleich zu deren Natriumsalzen wird sich bei Zusitzen hydro- 
lytisch gespaltener Elektrolyte bemerkbar machen, und so sehen 
wir auch tatsichlich, dafs MgC], und Mg(NO), starker die Léslich- 
keit des Gipses erhéhen als die Nitrate und Chloride des Na, k 
und NH,. 


Die wichtigsten Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sind etwa 
folgende: 
|. «a) Es wurden die Existenzgebiete und einige Bildungs- 
temperaturen fiir alle Alkali-Calciumsulfate bestimmt 1m 
Temperaturintervall von 0—100°. 
b) Es wurde die Zusammensetzung eines labilen Calcium- 
Natriumsultats festgelegt. 


Am niichstliegenden wire die Annahme einer ,,additiven“ Léslichkeits 


beeintiussuny. 





Il. 





d) 


@) 
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Untersucht wurde die Léslichkeitsbeeintlussung von 
Syngenit durch verschiedene Elektrolyte und Rohr- 
zucker bei 25°. 

Kaliumsalze erniedrigen die SO,-Konzentrationen. Der 
Punkt, bei dem Ca=SO,, 
mit Gips durch doppelten Umsatz Syngenit zu bilden 
vermégen, liegt bei 12 Mol. CH,COOK, bei 18 KCI, 
17.2 KBr(KJ) und 26 KNO, auf 1000 Mol. H,0O. 

Die Reihenfolge der ,,Wirksamkeiten® ist fiir Natrium- 
salze und fiir Saéuren dieselbe, fiir Kaliumsalze aber 
die entgegengesetzte. 

Die angetroffenen Regelmilsigkeiten in der Wirkung 


von welchem ab also Kalisalze 


verschiedener Elektrolyte ist ganz analog derjenigen, 
die bei der Léslichkeitsbeeintlussung des Gipses beob- 
achtet wird. 

Rohrzucker veriindert die SO,- und Ca-Konzentration 
der Grenzlésung kaum. 


Darmstadt, Institut fiir allgemeine Chemie der Technischen Hochschule. 





Bei der Redaktion eingegangen am 17. Miirz 1909. 












Uber ein schwefelbasisches Mercurisulfat. 


Von 


Knup Esrrup. 


Beim Arbeiten mit verschiedenen organischen Quecksilber- 
verbindungen habe ich eine sehr schén krystallisierende Verbindung 
dargestellt, die wegen ihrem rein anorganischen Charakter eine 
isolierte Stellung einnimmt, weshalb ich sie hier kurz beschreihen 
mochte. 

Die Verbindung bildet sich, indem man 1 Volum Schwefel- 
kohlenstotf und 4 Volum Mercurisulfatlésung (nach Brrimann! durch 
Lésen von 10g gelbem Quecksilberoxyd in 10 ccm konzentrierter 
Schwefelsiure mit 40 ccm Wasser hergestellt) durchschiittelt. Die 
Ausbeute wird gréfser durch wiederholtes Durchschiitteln und Stehen- 
lassen, als durch fortwihrendes Umschiitteln. Durch diese Be- 
handlung 1 Woche hindurch erhalt man ca. 50°/, der Theorie, 
wiihrend 2 Wochen ca. 75°/,. Grolse Krystalle erhielt ich durch kraf- 
tiges Umschiitteln waihrend kurzer Zeit und ruhiges Stehenlassen. Nach 
Verlauf von 1—2 Wochen wird die Flasche mit der Wasserstrahl- 
pumpe verbunden und so der iiberschiissige Schwefelkohlenstoff bei 
Zimmertemperatur abgetrieben. Das Ganze wird abgesaugt und 
mit verdiinnter Schwefelsiiure solange gewaschen, bis die Verbindung 
durch Feuchten mit Alkohol keine Gelbfarbung gibt. Die Ver- 
bindung ist ein wenig léslich in Schwefelsiure, so dafs man nicht 
das Waschen bis zum Verschwinden der Mercuriionreaktion fort- 
setzen kann. Meine ersten Priparate wurden danach mit Wasser 
gewaschen, farbten sich aber ein wenig gelb. Das fertige Produkt 
firbt sich ebenso durch liangeres Stehen mit Wasser, schnell durch 
Krhitzen. Ich bin daher dazu iibergegangen, gleich nach dem 


; : oo, rf 
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169 — 


Waschen mit Schwefelsiure diese voéllig durch Alkohol zu entfernen 
und dann mit Ather zu waschen. Die Verbindung kann dann leicht 
an der Luft trocknen. 

Sie bildet schneeweifse glinzende Krystalle, die sich durch Ver- 
gréfserung als regular sechseckige Tafeln zeigen. 

Das Quecksilber ist als Schwefelquecksilber auf gewogenem 
Filter bestimmt, nach Loésen der Verbindung in Bromwasser und 
Verdunsten des iiberschiissigen Broms: 


0.1270 g Substanz ergaben: 0.1070 g HgS 72.6°/, Hg. 
0.1762 g a ” 0.1488 g HgS — 72.7,, Hg. 
0.1822 g J % 0.1530 ¢ HgS — 72.4 ,, Hg 
0.1613 g ss " 0.1869 ¢g HgS — 73.0 ,, Hg. 
0.1269 g m " U.1074 g HgS — 72.9 ,, Hg 


(Jesamtschwefel wurde erstens durch Schmelzen mit Natrium- 
superoxyd und Soda bestimmt: 


0.2284 g Substanz ergaben: 0.1625 g BaSO, 976°). S. 


/U 


0.4063 g “ - 0.2833 g BaSO, — 9.60 ,, 8. 
Zweitens durch Oxydation mit Bromwasser: 


0.1950 g Substanz ergaben: 0.1384 g BaSO, — 9.74°/, S. 
0.2257 g . o 0.1590 g BaSO, 9.67 ,, 8. 
0.1693 g i . 0.1175 g BaSO, — 9.84 ,, 5. 


Die Verbindung zersetzt sich mit Natriumhydroxyd; die Schwetel- 
bestimmungen im Filtrate ergaben: 


0.2072 g Substanz ergaben: 0.0922 g BaSO, — 6.11" 3. 


0.5363 g ‘a ™ 0.2358 g BaSO, — 6.04 ,, 3. 
0.2114 g ™ " 0.0926 g BaSO, — 6.01,, 5. 
0.1182 g = 0.0526 g BaSO, — 6.11 ,, 3. 


Der Wassergehalt wurde durch Verbrennungsanalyse bestimmt, 
wodurch gleichzeitig die Abwesenheit von Kohlenstofi konstatiert wurde. 


J.5953 g Substanz ergaben: 0.0288 g H,O — 4.5°/, H,O. 


Diesen Analysen gemils enthalt die Verbindung 6 Atome Queck- 
silber und 5 Atome Schwefel, von denen sich drei als SO,-Gruppen 
zebunden befinden. Die empirische Formel ist dann: 4HgO.2HgS 
SO, .4H,0. 





LTO 


Hy ges. S S in NaOH lds! H,O 
Ber.: 73.1 9.75 5.8) 4.4 
lm Muittel get.: 72.7 9 72 HOF 4.8 


Durch Kochen mit Jodkaliumlésung wird die Verbindung unte: 
\usscheidung von Schwefelquecksilber und unter Bildung von freiem 
Alkali zersetzt. Auf ein Molekiil der Verbindung entsteht sehr nahe 
zwei Aquivalente Alkali. Das ausgeschiedene Schwefelquecksilbe: 
wurde auf gewogenem Filter gesammelt. 


Gefunden: 24.5°/, HgS; berechnet: 28.3°/, Hgs. 


Auf Grund dieser Versuche sehe ich die Reaktion, wahreni 


weleher sich Kohlensiure entwickelt, folgendermalsen an: 


HOHgSO,HgOH' S  HOHg 


HOHgSO, HgOH S HOHg 


OHgeSO. HeSHeg 
00, 4. 2H.0 4 HOHsSO,HgSHe 


SO) 
'’ T HOHgSO,HgSHg 


Mercurisultat reagiert so, nach Buitmann, Ber. 33, 1652. 


Aopenhagen, Chem. Laboratorium d. polytechn. Lehranstalt, Januar 1909. 


Bei der Redaktion ecingevanven am 25. Januar 1909. 











Volumetrische Bestimmung von Quecksilbersalzen. 
Von 


LAUNCELOoT W. ANpDREws.? 


Unter der obigen Uberschrift hat H. Morawrrz vor einiger Zeit 
in dieser Zeitschrift? eine Arbeit verOffentlicht, die einer kritischen 
Besprechung bedarf. Morawirz bezieht sich am Anfang auf 
eine von dem Verfasser dieser Notiz vorgeschlagene Methode,* die 
darin besteht, dafs man eine neutrale Mercurichloridlésung mit 
einem geringen Uberschuls von Cyanwasserstofisiure behandelt und 
dann die freigemachte Chlorwasserstoffsiure mit '/,,-norm. Kalium- 
hydroxyd unter Anwendung von p-Nitrophenol titriert. Er bemerkt 
zuerst, dafs er nach diesem Verfahren keinen scharfen Endpunkt 
erhalten konnte, und schligt eine Abanderung vor, die darin besteht, 
dafs er erstens die Kaliumhydroxydlésung durch eine Kaliumeyanid- 
lésung ersetzt und zweitens vor der Titration zu der Mercurichlorid- 
lésung ein Gemisch von '/,.-norm. Salzsiure und Nitropheno! als 
,Katalysatorlésung’ hinzufiigt!! Morawirz sagt nicht, welche 
Reaktion katalysiert werden soll. Es ist in der Tat schwierig fir 
den Leser, diese wichtige Liicke auszufiillen, und noch schwieriger 
ist es zu verstehen, wie ,,10 T'ropfen ca. */,,-norm. HCl, die mit 
p-Nitrophenol gesattigt war“, irgend eine Reaktion wirksamer kataly- 
sieren kénnten, als die gréfsere Salzsiuremenge, die durch die Reaktion 


HgCl, + 2HON = Hg(CN), + 2HC! 
frei gemacht wird. 
Ob nun zu der Mercurichloridlésung, wie bei meinem Verfahren, 
Cyanwasserstofisiure hinzugefiigt wird, oder, wie Morawitz in 
seiner ,,Verbesserung® vorschlagt, Salzsiiure und Kaliumcyanid, worin 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Korpe:-Berlin, 
* Z. anorg. Chem. 60 (1908), 456. 
> Amer, Chem. Journ. 30 (1903), 187. 
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kann modghcherweise der Unterschied bestehen, wenn nicht darin, 
dafs Morawirz in der Tat ein neues Verfahren verdftentlicht 
hat. Nachdem nun die Cyanwasserstofisiure durch Zusatz von 
Salzsiure und Kaliumeyanid in die Lésung gebracht ist, bleibt noch 
librig, die freie Chlorwasserstoffsiure zu titrieren. Hier zeigt sich 
die Originalitiét des neuen Verfahrens, die darin besteht, dals die 
Siure mit einer Kaliumcyanidlésung von bekanntem Gehalt titriert 
wird, anstatt mit der einfacheren Kaliumhydroxydlésung. 

Man kommt schliefslich natiirlich zu genau der gleichen Zu- 
sammensetzung der Lésung, die man nach der urspriinglich von 
mir vorgeschlagenen Methode erhalten hatte; trotzdem findet aber 
Morawitrz bei dem einen Verfahren (natiirlich dem seinigen) einen 
scharfen Endpunkt, nicht aber bei dem anderen. 

Ks wire kaum nétig, auf die hypothetische Saure H,Hg(CN), 
einzugehen, wenn nicht aus dem Grunde, um zu zeigen, dafs, wenn 
sie, wie MoRawitTz annimmt, bei meinem Titrationsverfahren ent- 
steht und den Endpunkt verschlechtert, dann nur ein chemisches 
Wunder ihre Bildung und iible Einwirkung auf den Endpunkt bei 
seinem Verfahren verhindern kénnte. 

Tatsiichlich hat sich die altere Methode auch bei anderen Che- 
mikern — aufser dem Verfasser — als sehr zufriedenstellend er- 
wiesen und es liegt deswegen kein Grund vor, Kaliumcyanid als 
neue acidimetrische Flissigkeit in Anwendung zu bringen. 


Saint Louris, Chem. Laboratorium der Universitat, 19. Januar 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4, Februar 1909. 














Uber einen neuen Typus von Sesquioxyden. Selenit des 


Bleisesquioxyds und Thalliselenit. 
Von 


L. Ma RINO. 


In einer friiheren Veréffentlichung? habe ich gezeigt, dafs die 
Konstitution des Bleidioxyds verschieden ist von der des Mangan- 
dioxyds, und dafs die Bildung des Ferrodithionats, ausgehend vom 
Sulfit oder bei der Einwirkung von schwefliger Siure auf Ferri- 
hydroxyd zu der Konstitutionsformel 

O = Me = Me<« ° 


O 


fiir die Sesquioxyde fiihrt, im Gegensatz zu er bisher angenom- 
menen Formel: 


() = Me Me= 0. 
O~ 


Aufserdem beobachtete ich* beim Studium der Eigenschaften der 
Verbindung Pb,Se,O,, die ich durch Kinwirkung von seleniger Siéure 
auf Bleidioxyd erhielt, dafs bei der Kinwirkung von Atzalkalien 
sich die Spaltung: Pb,Se,O, = Pb,O, + 2SeQ, vollzieht, so dafs man 
die genannte Verbindung als ein wahres Salz des Sesquioxyds an- 
zusehen hat. Diese Auffassung wird aber erst durch die ‘latsache 
vollstindig bewiesen, dafs es gelingt, obige Verbindung auch um- 
gekehrt aus Bleisesquioxyd und seleniger Saéure zu erhalten. 

Die Bedeutung einer solchen Feststellung: erhellt ohne weiteres 
aus folgenden Uberlegungen: 


' Aus dem Italienischen iibersetzt von R. J. Mever. 
* Marino, Z. anorg. Chem. 56 (1908), 233. 
* Marino, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 451; Rend. Acead. Lancet V7, 857. 


Z. anorg. Chem. Bd. 62, LZ 
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|. Bisher ist kein Salz des Bleisesquioxyds bekannt, da letzteres 
im allgemeinen von Séuren zersetzt wird, so dafs hier zum ersten 
Male die basische Natur des Sesquioxyds als solchen zutage tritt. 

2. Gewisse Uberlegungen und experimentelle Feststellungen 
fuhren zu der Annahme der Existenz eines ‘'ypus von Sesqui- 
oxyden, der von dem bisher bekannten verschieden ist. 

3. Das weitere Studium dieses neuen Typus wird vielleicht zu 
einer Anwendung der Oxoniumtheorie in der anorganischen Chemie 
fiihren. 

Der Inhalt der vorliegenden Abhandlung bezweckt eine experi- 


mentelle Priifung dieser Verhiltnisse. 


1. Einwirkung von seleniger Saure auf Bleisesquioxyd. 


Das bei den folgenden Versuchen angewandte Bleisesquioxyd 
wurde nach zwei verschiedenen Methoden dargestellt: 1. nach der 
Methode von WrykeLBLecn! durch Fallung einer Lésung von Blei- 
acetat mit Atznatron bis zur deutlich alkalischen Reaktion der 
l'lissigkeit. Der gut gewaschene Niederschlag wird in einer 15°/, igen 
Lésung von Soda gelést. Die mit Eis gekihlte Lésung wird mit 
Natriumhypochlorit unter Vermeidung eines Uberschusses behandelt. 
Der sich allmahlichn bildende gelbe Kérper wird schnell durch 
Ldecantieren gewaschen, bis die Chloride entfernt sind und unter 
Wasser autbewahrt. 2. Methode: 30g der Verbindung Pb,Se,O. 
werden in der kleinstméglichen Menge 15°/, iger Atznatronlésung 
unter Vermeidung jeder Erwirmung gelést. Wenn erforderlich 
wird filtriert, worauf man mit einer zur vo6lligen Neutralisation 
ungeniigenden Menge einer 3°/, igen Salpetersiéure fallt. Das Sesqui- 
oxyd wird, wie oben angegeben, gewaschen. 

Das Sesquioxyd wird auf Filtrierpapier leicht abgeprefst und 
noch feucht in eine konzentrierte Lésung von seleniger Saéure ge- 
geben (9 g Sesquioxyd und 8 g Selenigsiureanhydrid in 15—20 ccm 
Wasser). Nachdem die Fliissigkeit einige Stunden in der Warme 
gestanden hat, wird die Reaktion zu Ende gefiihrt, indem man an- 
niihernd zum Sieden erhitzt, bis die ganze Masse vollstandig schwefel- 
gelb geworden ist. Durch Decantieren wird die Hauptmenge der 
selenigen Siure ausgewaschen, worauf man das Produkt ungefihr 
| Stunde lang mit 70 ccm verdiinnter Salpetersiure (7—8°/,) in der 


' Winxetsiecn, Lieb. Ann. 21, 21; Journ. prakt. Chem. {1| 10, 234; siehe 


auch Hausmann, Lieb. Ann. 91, 235. 
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Kiilte digeriert und diese Operation zweimal wiederholt, ehe man 
vollstindig mit Wasser auswiischt. Sollten auf diese Weise im 
Sesquioxyd kleine Mengen Oxyd geblieben sein, die zur Bildung von 
gewohnlichem Selenit fiihren, so wird mit Salpetersiiure ausgewaschen 
und man erhalt dann ein Produkt, das nach dem Absaugen und 
Trocknen folgende Analysenresultate gibt: 


1. 0.7433 g ergaben 0.1741 g Selen und 0.6982 g PbCrO,. 
2. 1.0001 g a 0.2309 g_i,, 5 9.9411 g PbCrO,. 


Berechnet fiir Gefunden: 
Pb,Se,0, : IL. IL. 
Pb, = 60.43 60.18 60.28 
Se, = 23.10 23.42 23.09 
O, = 16.47 —_ 
LOO.00 


Das Selen wurde nach Fallung mit Jodkalium und Salzsiiure 
als solches gewogen nach der Methode von Goocu und Perrrcs,' 
das Blei wurde als Chromat bestimmt, indem das Jodid mit Salpeter- 
siiure zersetzt und letztere durch Kindampfen mit Salzsiure entfernt 
wurde. Der Riickstand wurde mit kochendem Wasser aufgenommen 
und nach dem Ansidiuern mit Essigsiure und Zusatz von Natrium- 
acetat Kaliumbichromat zugefiigt. 

Abgesehen von der gleichen Zusammensetzung sind auch die 
Reaktionen der Verbindung denen der von mir friiher beschriebenen 
gleich.” Man erhalt beim Erhitzen auf 200° auch hier die weilse 
isomere Verbindung, so dals kein Zweifel iiber die Identitat der 
auf den beiden verschiedenen W egen gewonnenen Produkte walten kann. 

Es ist bekannt,*® dals Bleisesquioxyd sich mit Mineralsiuren in 
Oxyd und Dioxyd spaltet, wihrend organische Siuren infolge Re- 
duktion des zunichst gebildeten Dioxyds nur das niedrigere Oxyd 
liefern; man kénnte deshalb annehmen, dafs auch bei der Ein- 
wirkung von seleniger Saure primiér Dioxyd entstinde und dals 
letzteres dann unter Bildung der gelben Verbindung reagiere. Dats 
sich die Reaktion tatsichlich anders abspielt, ergibt sich aus 
folgender Betrachtung: Ich habe gezeigt, dafs sich bei der Kin- 
wirkung von seleniger Saiure auf Bleidioxyd je nach den Bedingungen 


' Goocnw und Prirce, Z. anorg. Chem. 11 (1896), 249. 
* Marino, |. ce. 


22 i. 


’ Winkecsiecu, Journ. prakt. Chem. |1) 10 


’ 
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verschiedene Mengen von Bleiselenit und des gelben Salzes bilden. 


Ks tiberwiegt also die eine oder die andere der Reaktionen: 


PbO, + SeOQ, = PbSeO, + O, 
Pb,O, + 2SeO, = Pb,Se,O, + O und 
Sel ), -f- Q) = SeQ,, 


so dafs in beiden Fallen der in Freiheit gesetzte Sauerstofi durch 
Bestimmung der Selensiure gemessen werden kann. Das _ heilst: 
Wenn die selenige Siure mit dem Bleisesquioxyd reagiert, so wird 
im Filtrat keine Selensiure auftreten. Tatsichlich finden sich 
minimale Mengen davon, wenn die Einwirkung des Alkalis sehr 
lange andauert, wenn die l'emperatur zu hoch steigt oder wenn man 
zuviel Salpetersiiure zugibt. 

So ergaben 12 g noch feuchtes Sesquioxyd 8 g Pb,Se,O, und 
0.98 g PbSeO,, berechnet aus der Menge des in verdiinnter Salpeter- 
siiure léslichen Bleisalzes. Aus der Mutterlauge wurde die selenige 
Siure nach Ansiiuern mit Essigsiure mit Schwefelwasserstoff ge- 
fallt. Nach Entfernung des letzteren durch Eindampfen wurde die 
Selensiure durch Salzsiure und Jodkalium reduziert. Man erhielt 
so nur Spuren von Selen. 

Diese Versuche zeigen, dals die selenige Siure mit dem Sesqui- 
oxyd zu einer Verbindung zusammentritt, aus der die beiden Kompo- 
nenten unveriindert zuriickerhalten werden kénnen; man sieht daraus, 
wie wenig gerechtfertigt die Auffassung von DeEBray ist, wenn er 
das von WINKELBLECH und HAUSMANN erhaltene gelbrote Pulver fiir 
ein Gemisch von Bleioxyd und Bleidioxyd erklart. 


2. Einwirkung von seleniger Saure auf Thalliumsesquioxyd. 


Das Salz, welches man durch Einwirkung von seleniger Saure 
auf Bleisesquioxyd erhilt, unterscheidet sich auffallend von den 
entsprechenden Seleniten, die man aus den gewdhnlichen Sesqui- 
oxyden gewinnt. Bei letzteren kennt man, je nach der angewandten 
Menge seleniger Siiure, neutrale, basische und saure Salze, z. B. bei 
den Seleniten des Kisens, Aluminiums, Chroms, Kobalts, Cers, 
Yttriums, Lanthans usw.! Im obigen Falle dagegen ist es unter 
keinen Umstinden méglich, einen von der Verbindung Pb,O,.2SO, 
verschiedenen Typus zu erhalten. Dieses Molekularverhaltnis ist 


' L.. J. Nirsox, Transactions de la Société Royale des Sciences d’Upsala, 
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demnach charakteristisch fir den dritten Typus von Dioxyden, den 


ich in meiner oben zitierten Abhandlung gekennzeichnet habe. Auch 
mufs in diesem Falle die Art der Verkettung zwischen Sauerstoff 
und Metall véllig verschieden sein von der in den anderen Sesqui- 
oxyden anzunehmenden, obwohl das Atomverhiltnis von Metall und 
Sauerstoff dasselbe ist. 

Um die Berechtigung der Annahme eines solchen neuen ‘l'ypus 
weiter zu prifen, schien es mir wiinschenswert, das Verhalten eines 
Sesquioxyds zu untersuchen, welches voraussichtlich mit seleniger 
Siiure ausschliefslich ein neutrales Selenit liefern wiirde, auch bei 
Gegenwart eines Uberschusses der Siure. Hierfiir schienen das 
Thallium und das Zinn geeignet; das Thalliumsesquioxyd aus dem 
Grunde, weil es bei denselben Temperatur- und Konzentrations- 
verhiltnissen wie das Bleisesquioxyd ebenfalls ein Selenit gibt, das 
kein Krystallwasser enthilt. Da das Thalliselenit nicht bekannt ist, 
so selen einige Angaben iiber seine Darstellung gemacht. 

Man stellt das Thallosulfat durch Lésen von metallischem 
Thallium in Schwefelsiure dar. Das in Wasser suspendierte Salz 
wird durch einen langsamen Chlorstrom in Thallisalz umgewandelt. 
Der Uberschufs des Chlors wird durch Kochen entfernt und die 
Lisung in einem Uberschufs von gut gekiihltem Ammoniak ein- 
gegossen. Das noch feuchte Sesquioxyd wird mit einem Uberschufs 
einer konzentrierten Lésung von seleniger Siure gekocht, bis sich 
das braune Oxyd in eine weile, krystallinische Masse verwandelt hat. 


I. 0.6730 g ergaben 0.2085 g Se und 0.5632 g Td. 
Il. 0.7500 g re 0.2269 g Se ,, 0.6272 g TlJ. 


Berechnet fir Tl,(SeO,),: Gefunden: 
Tl = 51.70 51.58 51.50 
Se = 30.05 30.23 30.29 
OQ = 18.75 —— — 


Zur Analyse wurde die Substanz mit einem kleinen Uberschusse 
einer 10°/ igen Kalilauge erwirmt und der Niederschlag mit 
siedendem Wasser gewaschen. Im Filtrat bestimmte man das Selen 
nach der Methode von Goocuw und Perrce nach Ansiuern mit Salz- 
siure. Das Thallioxyd wurde in verdiinnter Schwefelsiure (1:3) 
gelést und die Lésung mit schwefliger Saure reduziert. Nach Ent- 
ernung des Uberschusses derselben wurde das Thallium als Jodiir 
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gefallt' und dieses erst mit einer 1°/,igen Jodkaliumlésung, dann 
mit 50°), igem Alkohol gewaschen und bei 150° getrocknet. 

Thalliumselenit ist unléslich in Wasser, léslich in verdiinnter 
Salpetersiure und wird leicht durch Salzséiure und Schwefelsiure 
zersetzt. Mit Alkalien bildet sich das Sesquioxyd und selenige Siure. 
lch habe in keiner Weise feststellen kénnen, ob in diesem Falle 
eine analoge Spaltung eintritt wie beim Ferrisulfit; eine solche ist 
aber durchaus wahrscheinlich, da, wie noch nicht abgeschlossene 
Versuche gezeigt haben, die Existenz einer entsprechenden Mangan- 
verbindung MnSe,O, méglich erscheint. 


3. Einwirkung von seleniger Saure auf Zinnsesquioxyd. 


Die Zusammensetzung des Thalliselenits zeigt, dafs Thallium- 
sesquioxyd und Bleisesquioxyd verschieden konstituiert sind. In der 
Hoffnung ein dem Bleiselenit analoges Salz darstellen zu kénnen, 
els ich die selenige Saéure auch auf Zinnsesquioxyd einwirken, 
in der Erwigung, dafs das Zinn als Homologes des Bleis zweifel- 
lose Analogien mit diesem besitzt. Ich habe aber bisher keine 
iibereinstimmenden analytischen Resultate erhalten kénnen, da die 
Gewinnung eines reinen Sesquioxyds ziemlich schwierig ist. Stellt 
man es aus Zinnchloriir und Ferribydroxyd dar, so schliefst es stets 
wechselnde Mengen Eisenoxydul ein, wodurch bei der Bildung des 
Selenits zugleich etwas Selen mitgefallt wird. Ich versuche jetzt 
das Zinnsesquioxyd auf einem anderen Wege zu gewinnen und 
glaube Anzeichen dafiir zu besitzen, dafs die Reaktion mit seleniger 
Siiure hier analog verliuft wie beim Bleisesquioxyd. 


4. Uber die Konstitution des Bleisesquioxyds. 


Liifst man schweflige Saéure auf die Sesquioxyde der Eisen- 
vruppe einwirken, so entstehen Sulfite und Dithionate der Oxydule 
als Zersetzungsprodukte der der héheren Oxydationsstufe entspre- 
chenden Sulfite. Ich habe nun gezeigt, dafs drei verschiedene Typen 
von Dioxyden existieren, von denen der eine, der wahrscheinlich 
der Struktur 

) 
) 


Me 


' Baupiany, Compt. rend. 113, 547. 





entspricht, zur Bildung von Dithionat Veranlassung gibt. Eine solche 
Atomgrupplerung wird daher mit aller Wahrscheiolichkeit stets dann 
vorauszusetzen sein, wenn ein Sesquioxyd bei der Einwirkung von 
schwefliger Saiure Dithionat liefert. Es ist daher in diesem Falle 
die Strukturformel 

O 


O = Me = Me 0 


viel angemessener als die bisher gewéhnlich angenommene: 


O=Me Me=0O, 
~O 


die die experimentellen Tatsachen nicht erschéptend darstellt. Ferner 
ergibt sich aus der vorliegenden Untersuchung die Existenz einer 
zweiten typischen Gruppierung, die dadurch gekennzeichnet ist, dats 
die beiden Metallatome durch Vermittelung eines Sauerstoffatoms 
aneinander gebunden sind, nach einer der beiden Formeln: 


1. Pb—O 2. Po=O0 
O () 
Pbh—O Pbp—O 


Die Formel 1 wird sowohl durch die Synthese des Selenits, als auch 
durch das Verhalten des Bleidioxyds gegen konzentrierte Lésungen von 
seleniger Siure wenig wahrscheinlich gemacht. In beiden Fallen entsteht 
das von der asymmetrischen selenigen Siéure sich ableitende Salz. 
Wenn man einerseits in bezug auf die Verkettung Blei—Sauer- 
stoff den gleichen Kern hat, so beobachtet man andererseits in 
bezug auf die selenige Séiure den Ubergang von der symmetrischen 
zur unsymmetrischen Form oder mit anderen Worten: In_ beiden 
Fallen hat man denselben Reduktionsgrad in bezug auf das Ble 
und denselben Oxydationsgrad in bezug auf das Nelen. Die einzige 
Verschiedenheit besteht darin, dafs beim Dioxyd ein Atom Sauer- 
stoff frei wird. Hiernach ist es berechtigt, fiir das Sesquioxyd und 
das Dioxyd denselben Strukturtypus anzunehmen. 

Andererseits sieht man, dafs das Bleisesquioxd die Fahigkeit 
besitzt, die symmetrische selenige Sféure in die unsymmetrische um- 
zulagern, also in ein Oxydationsprodukt, und zwar ohne dals die 
ihm eigene Atomgruppierung zerstért wird. 

Die Strukturformeln, die diese Verhiltnisse am besten aus- 
driicken, waren folgende: 
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Pb O Pb—O—Se0, Pb—O—SeO 
O | 2Se0, —> O | —»>200° O O 
Pb 0 Pb—O—Se0, Ph—O—Se0, 


wihrend die Beziehungen zwischen Sesquioxyd und Dioxyd folgender- 
mafsen auszudriicken wiren: 





Ph—|0O ro—v 0) 

() | oi Pb? 

PhO Ph 0 “ 
Sesquioxyd Dioxyd 


Die beiden letzten Formeln sind aus dem Verhalten des Di- 
oxyds gegen Reduktionsmittel abgeleitet, welche in verschiedener 
Weise, je nach ihrer reduzierenden Fahigkeit reagieren. Ist die- 
selbe erheblich, wie bei der schwefligen Saéure, so findet eine weit- 
vehende Zertriimmerung des Molekiils statt: 


PbO, + SO, = PbSO, + O; 


ist sie geringer, wie bei der selenigen Saure, so bleibt der Kern 
des Molekiils unangegriffen und es tritt direkt Salzbildung ein, 
indem ebenfalls ein Atom Sauerstoff entweicht: 


Pb,O, + 2Se0, = Pb,Se,O, + 0. 


Diese Verhiltnisse sprechen deutlich fiir die Existenz von ein- 
fachen und von Doppelmolekiilen des Dioxyds, und man kommt zu 
der Auffassung, dafs bei gewéhnlicher Temperatur und hinreichender 
Konzentration Doppelmolekiile bestindig sind, wiahrend die ein- 
fachen Molekiile nur bei Gegenwart von ziemlich energischen 
Reduktionsmitteln und bei geeigneter Verdiinnung existieren. Diese 
Hypothese wird durch die Tatsache gestiitzt, dafs man, wenn die 
Konzentration der selenigen Siure kaum ausreicht, um die Re- 
duktion einzuleiten, hauptsachlich, analog wie beim Sulfit, das ge- 
wohnliche Bleiselenit erhalt. Wenn letzteres im Falle mittlerer 
Konzentration der selenigen Saure in Mischung mit dem Sequioxyd- 
Selenit auftritt, so beweist dies, dals gleichzeitig die polymere Form 
neben der gewédhnlichen bestehen kann, wodurch die Hypothese von 
der Existenz der beiden Isomeren fir das Bleidioxyd noch eine 
bessere Stiitze erhalt. 


Die obigen Betrachtungen zeigen ferner, dals die bis heute 
angenommene Konstitution des sogenannten Bleimetaplumbats und 
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vielleicht auch die der Plumbate iiberhaupt nicht den Tat- 
sachen entsprechen kann. Wie bekannt erhailt man Plumbate 
durch Einwirkung von Alkalien auf Bleidioxyd; man unterscheidet 
davon zwei Kategorien.! Die eine umfafst die Verbindungen Pb MO, 
Derivate des Hydrats PbO,.H,O; es sind dies die Metaplumbate 
o= Pr e™ zu denen als erster Repriisentant das ,, Bleimeta- 
NOM? cls eprasentan das ,, blermeta 
plumbat“ PbO,Pb oder Bleisesquioxyd gehéren soll. Zur zweiten 
Kategorie gehéren die ,,Orthoplumbate“ und als erstes Glied 
die Mennige als Derivat einer hypothetischen Siure PbOH),, der 
Orthobleisiure: 
P< >PK 


) 
»~ Q y \ ( ) 7 I b, 


ebenso wie man nach Kassner? im Sinne dieser Formel auch Ver- 
bindungen Pb,O,, Pb,O, usw. als Salze betrachten kann, die man 
sonst oft fiir Additionsprodukte von Pb,O, mit PbO gehalten hat. 

Man will also zum Ausdruck: bringen, dals das ,,Bleimeta- 
plumbat‘* sich chemisch wie ein Salz*® verhilt, da es bei Kinwirkung 
von Salpetersiure Bleinitrat gibt und braune ,,Bleisiure* abscheidet, 
ebenso wie etwa das Carbonat unter denselben Umstanden Nitrat 
und Kohlensiure liefert. Aber nach dem Gesagten ist es klar, dafs 
man zwischen dem von WINKELBLECH, HausMANN und von mir er- 
haltenen Bleisesquioxyd und dem Metaplumbat von FRmy unter- 
scheiden mufs. Das erstere zersetzt sich mit Siéuren in einer 
sekundéren Reaktion infolge der Unbestiindigkeit der Verbindung; 
tatsachlich geniigt es die Siure in geeigneter Weise zu varieren, 
um den basischen Charakter des Sesquioxyds in die Erscheinung 
treten zu lassen, ohne, dafs man dabei von einer Komplexbildung 
sprechen kann; man mufs es daher nicht als ein Salz des Dioxyds, 
sondern als ein Sesquioxyd mit schwach basischer Funktion be- 
trachten. 

Kine andere Konstitution mufs dagegen.das Metaplumbat be- 
sitzen und zwar zweifellos infolge intramolekularer Veriinderungen, 
die durch die hohe Konzentration des Alkali und die hohe ‘lempe- 
ratur verursacht werden. ‘Tatsachlich ergibt sich aus den Arbeiten 


' Moissan, Traité de chimie minérale IV, p. 996. 
? Kassner, Ber. deutsch. chem. Ges. 28 (1890), 192. 321; Arch. Pharm 
228 (1890), 171. 
* Treapwett, Lehrbuch der analyt. Chemie 1, 5. 143. 
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von Brniuccr und Parravano,! dafs das Bleimetaplumbat von 
Kheemy, Pb,O,.3H,O zu betrachten ist als das bleisalz einer kom- 
plexen Hexaoxybleisiure Pb(OH),Pb, analog den Platinaten oder 
Stannaten. Nach der vorliegenden Untersuchung ist es auch nicht 
unwahrscheinlich, dafs man die Mennige im Sinne der Formel 


st 
() 
Pb 
() 
Pb O 


zu interpretieren hat, eine Auffassung, die ich auf experimentellem 
Wege zu bestiitigen hoffe. 

Ich bin mit weiteren Untersuchungen beschiaftigt, die eine 
griindlichere Kliirung der in vorliegender Mitteilung behandelten 
Verhaltnisse bezwecken. 


' Bettvect und Parravano, Garr. chim. ttal. 35 (1905), 500. 


Florensx, Laboratorio dt chimica generale del R. Istituto di Studi Supervorr. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1909. 











Uber das Vorkommen von Ammoniak und Nitrat in den 


Kalisalzlagerstatten. 
Von 
WiLtHELM Bintrz und EK. Marcus. 


Mit 5 Figuren im Text und 2 Tafeln. 
=) 


In der chemischen Geologie der Kalisalzlagerstitten hat die 
Synthese die Analyse tiberholt. Als vor einigen Jahren unter den 
Auspizien der Herren Rinne, van’? Horr und Precur ein Verband 
fiir die wissenschaftliche Erforschung der deutschen Kalisalzlager- 
stitten zusammentrat, wurde daher die Férderung der analytischen 
Untersuchung unserer natiirlichen Salzvorkommnisse als_ wichtiges 
Ziel bezeichnet, zumal der lebhafte Abbau manche charakteristische 
Aufschliisse dieser Naturdenkmialer zu vernichten droht. Fiir die 
analytische Erginzung unserer Wissenschaft von den Kalisalzlagern 
kommen hierbei vor allem die in untergeordneter Menge vorliegenden, 
meist wertlosen Stoffe in Frage, da an der Kenntnis der Haupt- 
bestandteile der Bergbau und die Technik bereits interessiert war. 
lie nachfolgende Untersuchung beschiftigt sich vornehmlich mit 
dem Vorkommen und der Verbreitung von Ammoniak in den Kali- 
salzlagern. Obgleich es sich hier stets um nur dulserst geringe 
Mengen handelt, hat sich eine deutliche Differenzierung in seinem 
Vorkommen gezeigt, welche in ihrer Abhingigkeit von der Ver- 
breitung der Hauptbestandieile zu einer synthetischen Erginzung 
der vorliegenden analvtischen Arbeit einladet. 

Salmiak ist als Begleiter von Salz schon 1834 von A. VoGEL 
aufgefunden worden,! und zwar in dem Kochsalz von Friedrichshall 
in Wirttemberg, im Steinsalz von Hall in Tirol und in den Salinen 
Rosenheim, Kissingen, Oeb und Dirkheim, wihrend in den Mutter- 


' Journ. prakt. Chem, 2 (1834), 290. 
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laugen von Rosenheimer und Kissinger Sole nichts davon wahr- 
zunehmen war. Die Mengen kénnen zum Teil nicht unbetrachtlic} 
gewesen sein, da Salmiak unmittelbar als weifser Sublimations- 
anflug erkannt wurde. Auf das Vorkommen von Ammoniak in den 
Kalisalzen hat zuerst W. Dient'! aufmerksam gemacht, der in einem 
natiirlichen Carnallit 0.01°/, in einem kiinstlichen Carnallit 0.015°) 
Ammoniumchlorid fand. Nach TH. Nemmke”? sind in kinstlichen 
Carnalliten von Leopoldshall bis zu 0.8°/, Ammoniumchlorid, in 
den natirlichen Carnalliten 0.083—0.27°/, enthalten. Kine von 
STOLLE”’ vorgenommene Priifung Neustafsfurter Salze ergab fiir den 
Rohearnallit bis zu 0.008 "/, 


0.012°) Salmiak. Die Endlauge war ammoniakfrei. Ein besonderes 


fiir den kiinstlichen Carnallit bis zu 


)? 


/ 


Priiparat kiinstlichen Carnallits enthielt sogar 3.8—4.8°/, Ammo- 
niumchlorid. Auf eine solche Anreicherung von Salmiak machte 
ferner H. ExpMANN* aufmerksam, der beobachtete, wie beim Um- 
krystallisieren von Carnallit zum Zwecke der Gewinnung eines 
rubidiumreichen Materiales das Ammonium diesem Elemente folgt. 

Auf ein Vorkommen von Nitrat und Nitrit in den Kalisalz- 
lagern scheint bisher noch nicht geachtet zu sein, wiewohl diese, 
wie das Ammoniak, als Indicatoren fiir das friihere Vorhandensein 
organischen Lebens ebenfalls Interesse verdienen. 


I. Probenahme. 


Von uns wurden Profile durch die Kalisalzlagerstiitten zu Stals- 
furt und zu Vienenburg systematisch durchanalysiert. Das Stals- 
furter Lager wurde als klassisches Beispiel fiir ein wesentlichen 
Stérungen nicht ausgesetzt gewesenes Kalilager mit normaler 
Schichtenfolge gewihlt. Mafsgebend war dabei ferner, daB daselbst 
ein ibersichtliches Profil im Kgl. Berlepsch-Bergwerke autgeschlossen 
und von Herrn Professor Rinne fiir Probenahmen mit Meterzahlen 
versehen war. Von demselben Profil hat Herr Dr. Borxr® Proben 
fiir eine Untersuchung der Verbreitung des Broms genommen, so 
dafs unsere Resultate unmittelbar vergleichbar sind. Da das Lager 
durch den Gebirgsdruck in einem Winkel von 45° aufgerichtet ist, 
so durchquert man die Schichtenfolge vollstiindig, wenn man es in 


' Chemiker Ztq. 13 (1559), 64. 

* Chemiker Ztg. lb (1891), 915. 

* Zeitschr. angew. Chem. 1891, 625. 

* Zeatschr. f. Naturwissenschaften 68 (1895), 277. 


Zeitschr. {. Arystallographie 40 (1908), 346. 
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der Horizontalebene schneidet. Der Nullpunkt der Rriyneschen 
Skala (vgl. Fig. 1) hegt ca. 40 m innerhalb des, das Liegende des 
Kalilagers bildenden, dlteren, reich mit Anhydritschniiren durch- 
setzten Steinsalzes. Das Profil liegt von O bis ca. 170 m auf der 
394 m-Sole, etwa 830 m nérdlich vom Schachte entfernt: bis zu der 
Meterzahl 93 bildet es die Wand einer ,,Bergemiihle*, d. h. einer 
im ilteren Steinsalze ausgesprengten, weiten Halle; das hierbei ge- 
wonnene feste Steinsalz wird als ,,Bergeversatz“ zur Ausfillung der 
an anderen Stellen durch Kalisalzabbau gebildeten Hohlriume ver- 
wendet. Bei 155 m ist die normale Schichtfolge: Alteres Steinsalz 
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(Anhydritregion), Polyhalitregion, Kieseritregion, Carnallit unter- 
brochen durch eine in den Carnallit eingelagerte Steinsalzlinse von 
etwa 20 m Horizontaldurchmesser. Die Fortsetzung des Profils und 
die Erginzung nach riickwirts bis zum Punkte 140 m (Carnallit, 
Hurtsalz, Carnallit bis zum Salzton) findet sich in einer héheren 
Lage bei 388 m Tiefe, weil der untere Teil bereits abgebaut ist. 
Kbendort findet sich lokal angereichert ein reiner Sylvin. Die 
Proben 1—11 und 14 sind in 394 m Tiefe, die Proben 12 und 13, 
15—17 sind bei 388 m genommen worden. Die Proben 18—20 
aus dem Kontakt zwischen Carnallit und Salzton entstammen der 
unteren Tiefe, aber einer aufserhalb des Profiles liegenden, 930 m 
nordlich vom Schachte befindlichen Stelle. Der Salzton ist in den 
Kaliabbauen vielfach unzuginglich, weil er bei seiner briichigen 
oder plastischen KBeschaffenheit keinen Halt bietet und daher so- 
gleich verzimmert zu werden pflegt. Zur Zeit unserer Probenahme 
— Herbst 1907 — lag im Berlepsch-Bergwerke in 325 m Tiefe ein 
Salzton eben noch frei. Von dort stammen die Proben 21—25, die 
als Fortsetzung des RinneEschen Profiles bis ca. 195 m einen voll- 
stindigen Querschnitt des Salztones bis zum Anhydrit bilden. Die 
Proben aus dem Anhydrit und dem jiingeren Steinsalz (Probe 26 
bis 831; ca. 207—260 m Rrynescher Zahlung) wurden auf der vierten 
Hauptsohle in 406 m Tiefe entnommen. Von den photographischen 
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Aufnahmen (vgl. Tafel I u. IT) stellt die erste ein typisches Alteres 
Steinsalz dar bei 20 m Riynescher Zahlung. Man erkennt in dem 
hellen Salze die dunkeln Anhydritschniire. Das zweite Bild zeigt im 
Ubergange zur Kieseritregion in dem Steinsalz die hellen Streifey 
von Kieserit, der durch Verwitterung bereits in wasserreicheres 
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Magnesiumsulfat iibergegangen ist. Auf der dritten Aufnahme sieht 
man die breiten Binder des hochprozentigen roten Carnallits im 
Hangenden des Carnallitlagers dicht unterhalb des Salztones. 

Das zu dem Kgl. Kaliwerke Hercynia gehérende Vienenburger 
Lager kann als Beispiel fiir eine durch spatere Stérungen stark be- 
einfluBte Lagerstitte von grofser Mannigfaltigkeit und verschiedenem 
Alter der Schichten gelten. Wahrend in Stafsfurt nur mit einem 
Carnallitlager und zwei Steinsalzschichten zu rechnen ist, finden 
sich in Vienenburg drei verschiedene Carnallitschichten und vier 
verschiedene Steinsalzschichten. Das Lager ist durch den Gebirgs- 
druck nahezu senkrecht aufgerichtet; man erhilt bei der Horizontal- 
durchquerung also ein vollstandiges Profil vom liegenden Alteren 
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Steinsalz bis zum hangenden jiingeren Steinsalz mit senkrecht ein- 


fallenden Schichten. Ein solches Profil war auf der Hercynia nicht 
aufgeschlossen; vielmehr mulsten die Proben von zum Teil weit von- 
einander entfernten Stellen der Schichten genommen werden. Zur 
Zusammenstellung der Fundorte zu einem Querprofil denkt man sich 
im Grundrifs des Lagers zu der als Ordinatenachse dienenden, siid- 
ost-nordwestlichen Hauptstreichrichtung des Lagers als Abszissen- 
achse eine Senkrechte gezogen, die den Kinfahrschacht (Schacht II 
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Fig. 3. 


Profil der Vienenburger Lagerstitte 1: 3000 nach ,,Deutschlands Kalibergbau“, 
Festschrift, Berlin 1907. 


des Vienenburger Werkes) schneidet. Als Nullpunkt dient der Fund- 
ort der ersten Probe, 4 m im Altesten Steinsalz (vgl. Fig. 2). Die 
Projektion simtlicher Abszissen der Fundorte auf die Abszissenachse 
ergibt dann das einheitliche Profil. EKinen Querschnitt durch das 
Lager zeigt Fig. 3. 

Auf das liegende Steinsalz folgt zuniachst ein Carnallit, der 
den Kindruck eines wieder zusammengeschweilsten Carnallitgerdélles 
macht und als Carnallitkonglomerat bezeichnet wird. Als nichste 


folgt eine zweite Steinsalzschicht, an die sich ein zweiter Carnallit 
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von deutlich geschichteter Struktur, ,,bankiger Carnallit“, anschlieft. 
Als Kluftausfiillung tindet sich hier ein Lager von bromfiihrendem 
Bischoftit, MgCl,.6H,O. Der Salzton ist wenig ausgebildet und an 
einer, aulserhalb des Profiles liegenden, héheren Stelle besser zu- 
giinglich. Der Salzton ist in normaler Schichtenfolge von Anhydrit 
bedeckt, auf den ein jiingeres, relativ kalireiches Steinsalz, das sogen. 
Klotzsalz folgt. Hieran schliefst sich ein drittes Lager stellenweise 
sehr reinen jiingeren Carnallits, ein Sylvinitlager und das jiingste 
Steinsalz. Die oberen Teile der Carnallitschichten des Vienenburger 
agers sind durch eindringendes Wasser in charakteristischer Weise 
veriindert: die Alteren, kieseritreichen Carnallite sind in Kainit, die 
jingeren in Sylvinit umgewandelt. 

Die Proben 1—8 sind auf der dritten Hauptsohle in 385 m 
Tiefe, die Proben 9—18 auf der vierten Hauptsohle in 450 m Tiefe 
genommen; die aufserhalb des Profiles liegenden Proben aus 
den umgewandelten oberen Schichten bei 300m auf der ersten 
Hauptsohle. 

Bei der Probenahme wurde an der bezeichneten Stelle jedesmal 
ein mehrere Kilogramm schweres Stiick losgeschlagen. Dies wurde 
im Laboratorium sorgfiltig von seinen fufseren Teilen, die még- 
licherweise durch die Grubenwetter veriindert waren oder auf dem 
‘T'ransporte durch Feuchtigkeit gelitten hatten, befreit, so dafs nur 
frisches Material zur Untersuchung kam. Bei den Stiicken, die 
Schniire von Anhydrit oder anderen Mineralien aufwiesen, wurden 
die Schniire gesondert untersucht. Von den iibrigen Stiicken wurden 
Durchschnittsproben genommen. 

Wir moéchten nicht verabsiumen, hiermit nochmals den Kgl. Berg- 
inspektionen zu Stalsfurt und Vienenburg unseren besten Dank fiir 
die wertvolle Unterstiitzung bei den Probenahmen auszusprechen. 


II. Prifung auf Ammoniak. 


a) Analytische Methoden. 
Da die in Frage kommenden Ammoniakmengen im_héchsten 
Kalle 0.77 mg in 10 g Einwage betrugen, so waren die gewohnlichen 
Methoden nicht brauchbar. Man mufste nach dem, der Genesis der 


Salzlager entsprechend naheliegenden Verfahren greifen, nach dem 
im Meerwasser der Ammoniakstickstoff bestimmt wird. Diese Methode, 
deren Prinzip die colorimetrische Bestimmung des abdestillierten 
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Ammoniaks ist, wurde neuerdings von EF. Rapen! und ferner von 
W. FE. Rincer und J. M. P. Kurcen® sorgfaltig gepriift. 

Die zeitraubendste Schwierigkeit bestand fiir uns hierbei in 
der Beschaffung ammoniakfreien Wassers. Das mit stickstofffreier 
Kalilauge oder stickstofftreier Magnesia fraktiomert destillierte hiesige 
Wasser zeigte zwar in den spiiteren Anteilen zunichst keine Ammo- 
niakreaktion. Wurden diese aber nochmals der alkalischen Destil- 
lation unter Bedingungen unterworfen, unter denen die Analyse der 
Salzproben zu erfolgen hatte, so trat von neuem Ammoniak aut. 
Das gleiche zeigte ein (G6ttinger destilliertes Wasser. Z. B. er- 
gaben 41, mit Kalilauge destilliert. Fraktionen von je 100 ccm mit 
folgendem Ammoniakgehalt: 


1. 0.20 mg 5. 0.066 mg 9, 0.007 mg 

2. V.ZU ,, 6. 0.044 ,, LO. 0.002 ,, 

. ae 7. 0.026 ,, 11. keine Reaktion. 
‘Orv. 8. U.O17 ,, 


150 cem des Nachlaufes, aufs neue mit 5 g Magnesia destilliert, 
ergaben 0.007 g NH,. MHierauf wurde der gesamte Nachlauf von 
ca. 21 mit Kalilauge destilliert und in je 100 cem der folgende 
Ammoniakgehalt gefunden: 

1. 0.020 mg 

2. 0.007 ,. 

3. keine Reaktion. 


Von diesem Nachlauf enthielten nach erneutem I[estillieren je 
150 cem immer noch Ammoniak: 


Destilliert mit 5g Magnesia . . . ergaben sich 0.009 mg NH, 
i , 10ccm 10°/,iger Kalilauge _,, , 0.013 ,, NH, 
- » lg Magnesia .. . » 0.012 ,, NH, 


Das Wasser enthielt also eine ammoniaknachliefernde, vermut- 
lich organische Substanz, von der sich gréfsere Wassermengen, wie 
wir sie benédtigten, nicht mit hinreichendem Erfolge befreien lielsen. 
Als allgemein zu empfehlende Vorsicht ergibt sich hieraus, dals man 
ein Gebrauchswasser nach dem negativen Ausfall einer Priifung auf 
Ammoniak ohne vorhergegangene Destillation nicht unter allen Um- 
stinden als ammoniakfrei betrachtet. 


' Wissenschaftliche Meeresuntersuchungen, Abt. Kiel, N. F., 8 (1904), 83; 
Kbenda 8 (1905), 279. 
® Chemisch Weekblad » (1908), 147. 


Z. anorg. Chem. Rd. 62. 1 



















190 


Ausgezeichnet erwies sich das von KawLBAUM in den Hande! 
gebrachte Leitfihigkeitswasser, das seine Vorziiglichkeit neben de; 
Sorgfalt be: der Reinigung in der Fabrik wohl besonders auch de; 
(gute des Ausgangsmateriales verdankt. Das Wasser konnte meist 
ohne nochmalige Destillation verwandt werden; war eine solche 
notig, so wurde unter Zusatz von Schwefelsiure destilliert. Es ent- 
hielt hOchstens bis zu 0.004 mg NH, in 150 cem, welcher Betrag vou 
der in den Salzen gefundenen Ammoniakmenge abgezogen wurde. 
lm Laute der Arbeit wurde das Wasser hiautig auf seine Reinheit 
kontrolliert. 

Zur Austihrung der Ammoniakbestimmungen wurden je nach 
dem eventuell durch einen Vorversuch ermittelten ungefahren Gehalt 
der Proben 1—10 g der gepulverten Salze mit 150 ccm reinen 


lin einem 


Wassers und 5 ccm 10°) iger ammoniakfreier Kalilauge 
langhalsigen Jenenser Rundkolben von 500 ccm Inhalt destilliert. 
Kin vorheriges Vergiften der Probe mit Quecksilberchlorid, wie es 
in der Meerwasseranalyse zur Abtétung der Bakterien geschieht, 
war hier natirlich unnétig. Der Kolben trug einen Aufsatz, wie 
er bet Koeipannt-Analysen zam Zuriickhalten mitgerissener Laugen- 
tropfen verwendet wird, und hieran anschliefsend einen senkrecht 
absteigenden Kugelkiihler. Das am unteren Ende ausgezogene 
Kiihlerrohr reichte durch den Stopfen einer ca. 350 ccm fassenden 
Saugtlasche bis auf deren Boden. Der Tubus der Saugflasche stand 
luitdicht mit einem VouHArpschen Zweikugel-Absorptionstlaschchen 
und dieses mit einem U-Rohr in Verbindung, das mit schwefelsiure- 
getrinktem Bimstein beschickt war. Hierdurch wurde ein Ammo- 
niakgehalt etwaiger von aulsen in den Apparat eindringender Lutt 
unschidlich gemacht. Die Ausfiihrung der Destillationen fand in 
einem sonst nicht fir Kxperimentalarbeiten benutzten Zimmer des 
Laboratoriums statt. Siimtliche Stopfen des Destillierapparates be- 
standen aus ausgesuchtem Kork. Die vorgelegte Saugtlasche wurde 
mit 5ccm Wasser und 2 Tropfen |°/,iger Salzsiure, das VotHarp sche 
Kliischchen mit ebentalls verdiinnter Salzsiure beschickt. Ubrigens 
liefs sich in dieser zweiten Vorlage niemals Ammoniak nachweisen. 
Die Erhitzung wurde so geregelt, dals in 20—30 Minuten ca. 90 ccm 


Destillat erhalten wurden. 


' 100 ¢ Kaliumhydroxyd aus der Kahlbaumschen Fabrik . (Marke La 
Merck) wurden in 2 | Wasser geliést und hiervon 1 | abdestilliert. Das ver 


bleibende Liter ist dann eine ammoniakfreie 10° ,ige Lauge. 











Zum colorimetrischen Vergleich diente ein Krusssches Colori- 
meter mit LumMer- und Bropuunschem Prismenpaar aus dem op- 
tischen Institut von A. Kriiss, Hamburg, das sich dem einen von 
uns bereits friher bei Farbstotiuntersuchungen bestens bewihrt 


‘ 


hatte.’ Zur bequemen Wiederholung der Einstellungen wurde der 
die Standardlésung enthaltende Colorimeterzylinder kommunizierend 
mit einer grélseren Pipette verbunden, die gehoben und gesenkt 
werden konnte, so dafs somit die Einstellung von beiden Seiten er- 
reicht wurde, Jedes Colorimetergefiils tafste 100 ccm. Die Hohe 
der zu vergleichenden Schichten betrug etwa 15 cm; sie war somit 
viel geringer, als die bei den Meerwasseruntersuchungen gewihlte 
Héhe von 40 cm, geniigte aber bei der vorziiglichen Optik des 
Apparates auch zum Vergleiche sehr schwach gefarbter Lésungen 
durchaus. Das erhaltene Destillat wurde in eimem Colorimeter- 
zylinder gespiilt, mit I ccm reiner 10°) iger Kalilauge und 2 ccm 
NESSLERSChem Reagens versetzt und bis 100 ccm autgetiillt. Als 
Vergleichstliissigkeit diente eine entsprechend hergestellte Liésung, 
die 2 cem der Standard-Chlorammoniumlésung mit einem Gehalte 
von 0.02 mg NH, enthielt. Die Mischungen wurden zu_gleicher 
Zeit bereitet und nach 25 Minuten im zerstreuten ‘l'ageslichte ver- 
glichen. Nach 30—35 Minuten war die Einstellung nicht anders: 
wohl aber nach 15 Minuten, die zur vollen Ausbildung der Fiarbung 
nicht ausreichen. Das Nersstersche Reagens war nach einer von 
RinGER und Kiincen mitgeteilten Vorschriftt Rasens aus KaAuHb- 
BAUMschen Priparaten hergestellt. 

1. 50 ¢ Jodkalium werden in 50 ccm Wasser gelést und die 
Lésung zum Kochen erhitzt. 

2. 25 g Quecksilberchlorid werden mit 3800 com Wasser bis zur 
vollstandigen Lésung gekocht. 

3. Die kochende Lésung Nr. 2 wird unter Umschiitteln in die 
kochende Lésung Nr. 1 eingegossen. Die erhaltene Mischung Nr. 3 
wird durch Wasser abgekiihlt. 

4. Kine Lésung ven 150 g Kaliumhydroxyd in 600 com Wasser 
wird durch Destillation auf die Hilfte eingeengt und die verbleibenden 
300 com Lauge nach dem Erkalten mit Lésung 3 vereinigt, indem 
man diese durch ein angefeuchtetes Filter von dem Mercurijodid- 
iiberschufs in die Kalilauge filtriert. Man fillt die Losung zu 1 ! 
auf und befreit sie von einem gelblichen Niederschlage durch F1l- 


' W. Birtz, Ber. 38 (1905), 2965. 
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tration mittels Asbest. Das Reagens ist fast farblos und hilt sich 
beim Autbewabren im Dunkeln monatelang. 

Zur Priitung der Versuchsanordnung wurden eimge Analyse 
mit Chlorammoniumlésungen bekannten Gehaltes gemacht. Als 
150 com Wasser mit 0.020 mg NH, destilliert wurden, fanden sich 
colorimetrisch bestimmt im Destillate 0.022 mg NH,. Die Korrektur 
wegen des Ammoniakgehaltes des Wassers betrug 0.003 mg. Von 
0.020 mg waren also 0.019 mg wiedergefunden. Ebenso fand man 
statt 0.040 mg in einem zweiten Versuche 0.041 mg NH,. Die Ab- 
weichungen in den gefundenen Ammoniakgehalten der Salzproben 
betrug bei verschiedenen unabhangigen Analysen bis héchstens 6°), 
des Wertes, lagen also bei dem friither als Fehlergrenze des Colori- 
meters bestimmten Betrage von 5°/,. Bei den mit gréfserer Ubung 
vorgenommenen spiiteren Bestimmungen erniedrigte sich die Grenze 
der Abweichungen noch mehr. 

Zur Priifung der Abhingigkeit des Ammoniak- und Carnallit- 
bzw. Kaliumgehaltes wurden die Mehrzahl der Proben auf diese 
Stoffe analysiert. Ks wurde nach dem von PRecut angegebenen, 
in die ..Zusammenstellung der in der Stalsfurter Kali-Industrie ge- 
briiuchlichen Untersuchungsmethoden (Anhang 4 zu den Bestim- 
mungen und Anweisungen des Kalisyndikats) aufgenommenen Ver- 
fahren in der yon Borke! empfohlenen Modifikation gearbeitet. 
10 g fein zerriebenen Salzes wurden mit 100 ccm absoluten Alkohols 
15 Minuten in einem Erlenmeyerkolben von 250 ccm  geschiittelt 
und 10 oder mehr cem des Filtrates mit '/,,-norm. Silbernitrat- 
ljsung unter Anwendung von Kaliumchromat als Indicator titriert. 
Der gefundene Chlorgehalt entspricht dem im Alkohol léslichen 
Magnesiumchlorid und gestattet, vorausgesetzt, dafs alles Magnesium- 
chlorid als Carnallit gebunden war, die Berechnung des Carnallit- 
gehaltes. Bei Anwendung von 10 g Einwage, 100 ccm Extraktions- 
mittel und Titrierung von je 10 ccm ist, wenn p ccm '/,,-norm. 
AgNO, verbraucht wurden, der Carnallitgehalt der Probe in Pro- 
zenten gleich p-1.3896. Uber die Kompensation von Fehlerquellen 
hierbei vgl. bei Borke. Liegt freies Magnesiumchlorid vor, so ist 
die Methode nur im Verein mit einer gleichzeitigen Bestimmung 
des Kaligebaltes brauchbar. 

Die Kaliumbestimmungen wurden bei kalireichen Proben eben- 
falls im Anschlusse an die Syndikatsvorschrften mit der Uberchlor- 
siiuremethode ausgefihrt. 


AA sischr. } A rystallographie 45 (1908 . S68. 
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13.4550 g Salz oder mehr werden in 200 ccm Wasser gelést; die 
Ljsung wird filtriert und vorhandenes Sultat heils, fraktionsweise mitder 
.uszuprobierenden Menge einer Lésung von 122g krystallisiertem 
Bariumchlorid und 50 g konzentrierter Salzsiure in 11 Wasser gefiallt. 
Von der filtrierten, mit dem Waschwasser aut 500 ccm aufgefiillten 
Lésung werden zur Analyse 20 ccm oder mehr entnommen. Die 
Lisung wird mit einer zur Umsetzung aller Salze iiberreichlichen 
Menge Uberchlorsiiure (auf 0.5 g Salz 5—6 g einer 20°/ igen Uber- 
chlorsiure von ScuucHarD?T; d = 1.125) in einer Glasschale auf dem 
Wasserbade eingedampft, bis der Geruch nach Salzsiiure verschwunden 
ist und sich weifse Nebel von Uberchlorsiéure entwickeln. Der er- 
kaltete Riickstand wird mit 96°/,igem Alkohol ausgewaschen, dem 
v.2°/, Uberchlorsiure zugesetzt sind. Man iibergiefst das Salz in 
der Schale zuerst mit etwa 20 ccm Alkohol, zerreibt tiichtig, reinigt 
weiter durch Dekantieren und bringt den Niederschlag auf ein 
alkoholfeucht bei 120—130° zur Gewichtskonstanz getrocknetes 
Kilter. Schhefslich werden Filter und Niederschlag mit méglichst 
wenig reinem Alkohol ausgewaschen, wie vorher getrocknet und ge- 
wogen. Als Filter bevorzugten wir die Marke Munktell Nr. 0. 
Bei laingerem Stehen schied sich aus dem Filtrate leicht noch ein 
wenig Perchlorat ab, das nachtriglich gesammelt werden mulste. 
Bei Verwendung der angegebenen Menge Salz und Lésungsmittel 
entspricht 1 mg Kaliumperchlorat 0.1°/, KCl in der Probe. In 
mehreren Fallen wurde die Perchloratmethode durch die Platin- 
chloridmethode kontrolliert. 

Fir die Bestimmung sehr kleiner Kaliummengen war eine Kin- 
wage von 10g erforderlich und es somit unbequem, die ganze Salz- 
menge durch Uberchlorsiure zu zersetzen. Hier ging der Bestimmung 
als Perchlorat eine Anreicherung des Kaliums nach den Angaben 
von TREADWELL! voraus. Aus der Lésung von 10 g Salz in etwa 
00 ccm Wasser wurde wihrend 1—1'/, Stunden durch Salzsiuregas 
die Hauptmenge Natriumchlorid gefallt, waihrend das Kalium in 
Losung blieb. Der Niederschlag wurde abgesaugt und mit 95°) igem 
Alkohol ausgewaschen; die Lésung zur ‘Trockne gedampft, mit 
Wasser aufgenommen, mit Bariumehlorid von Sulfat befreit und 
das Filtrat abermals zur Trockne gedampft. Es hinterblieben nur 
noch 2—-8°/, der angewandten Salzmenge, die samtliches Kalium 
enthielten und mit Uberchlorséure, wie beschrieben, behandelt 
wurden. 


' "TREADWELL, Analytische Chemie Ll, 8. 42, 4. Aufi., (1907). 
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Handelte es sich um die Analyse von Schniiren, die merklich: 
Mengen von Eisen und Tonerde enthalten, so wurde vor der Fiallung 
mit Bariumchlorid noch eine Fallung mit Ammoniak eingeschoben 
und die tiberschiissigen Ammoniumsalze entfernt. Unterlafst man 
diese Fiallung, so enthalt das Kaliumperchlorat Eisen. Die aus 
den Proben 2, 4 und & isolierten Perchloratmengen, soweit sie nur 
wenige Milligramme betrugen, wurden spektroskopisch als Kalium- 
salz identitiziert. Rubidium liefs sich darin nicht nachweisen. Der 
geringe Kindampfriickstand der benutzten Uberchlorsiure war ka- 


liumtre. 


b) Analysen der Stalsfurter Proben. 


Die Analysen der Stalsfurter Proben sind in der vorstehenden 
‘Tabelle | zusammengestellt. Neben der Bezeichnung der Proben 
tindet sich die Meterzahl in Riynescher Zahlung; in der folgenden 
Spalte der Ammoniakgehalt in 10 g Einwage; daneben der Ammo- 
niakgehalt in den Schniiren, wo solche vorlagen. Es folgt der 
Kaliumgehalt in Prozenten und der Carnallitgehalt, berechnet nach 
der ‘Titration. Die Zahlen der Spalten, KC! berechnet, Carnallit 
berechnet und MgCl,.6H,O berechnet, sind erhalten, indem man 
die dem gefundenen Kaliumgehalte entsprechende Menge Carnallit 
berechnete und diese mit der titrimetrisch gefundenen verglich. 
Uberstieg die aus dem Kaliumgehalt berechnete diese, so wurde 
der Uberschufs in Kaliumchlorid umgerechnet. Uberwog jedoch der 
aus der Titration berechnete Carnallitgehalt, so wurde der Uber- 
schuls als freies Magnesiumchlorid in Ansatz gebracht. Bis zum 
Hangenden des Carnallits hat Borkr ebenfalls Carnallitbestimmungen 
ausgefihrt. Unsere Ergebnisse decken sich mit den seinigen, soweit 
die andere Art der Probenahme — Borkr nahm das aus einem 
liber die ganze Horizontalstrecke angelegten Schlitz abfallende Materia! 

dies erwarten list. 

Der Ammoniakgehalt des Salzlagers ist sehr wechselnd. Man 
sieht aus dem Diagramm (Fig. 4), wie er dem Carnallitgehalte folgt. 
Iie iilteren Steinsalze selbst sind frei von Ammoniak. Dagegen 
nicht die Schniire. Dem scheint der dem Steinsalz gegeniiber hohe 
Kaliumgehalt der Schniire zu entsprechen. Nach dem von BorkE 
bestimmten Magnesiumgehalt der dortigen Lagen zu schliefsen, ist 
das Kalium hier ebenfalls als Carnallit gebunden. Bei dem Carnallit, 
Probe 11, dessen Schniire relativ arm an Kalium sind, sind diese 


auch verhaltnismalsig arm an Ammoniak. Der Ammoniakgehalt 
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erreicht dann ein erstes Maximum inmitten des Carnallitlagers und 
fullt darauf in der Steinsalzlinse und im Hartsalze fast auf Null. 
Kin zweites, héheres Maximum tindet sich in der folgenden Carnallit- 
schicht; auch der dort angereicherte Sylvin ist stark ammoniakhaltig; 
doch scheint dies ebenso, wie die Sylvinansammlung selbst, mehr 
zufilhg zu sein; denn nicht der Kaliumgehalt an sich ist mats- 
gebend, sondern der Carnallitgehalt. Dies folgt aus der Ammoniak- 
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Fig. 4. 

{ Ammoniakkurve. II Bromkurve nach Borxe. Il Carnallitkurve. 
armut des Hartsalzes, aus den nachstehenden Analysen der Vienen- 
burger Lagerstitte und auch recht deutlich aus der Zusammen- 
setzung der hier folgenden Salztone. Die teilweise noch mit Car- 
nallit durchsetzten Salztone aus dem Kontakt sind noch = stark 
ammoniakhaltig. Im Salztone selbst (Probe 21—24) haben wir ein 
deutliches Ammoniakmaximum und diesem entsprechend ein Car- 
uallitmaximum, aber gar keinen Zusammenhang mit dem Kalium- 
gehalt. ZIMMERMANN zeigte, dafs im Salztone freies Magnesium- 
chlorid vorhanden ist. Die vorliegenden Analysen beweisen das 
vleiche. Im Anhydrit und jiingeren Steinsalz tinden sich nur un- 
wesentliche Mengen NH,. Ebensowenig enthalten die dichten, aulser- 
halb des Profiles gefundenen Kieserite und Polyhalite und ein ‘T'ach- 
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hydrit von Neustafsturt wesentliche Mengen; wohl aber ein reiner 
Kainit von eben dieser Lagerstatte. Aus dem Parallelismus von 
Ammoniak und Carnallit ist wohl mit Sicherheit zu entnehmen, dals 
jenes als Ammoniumearnallit vorlegt. Hand in Hand mit der Ver- 
breitung des Ammoniaks geht, wie man aus dem Diagramm ersieht, 
die des Broms als Bromearnallit. 

Kine weitere Folge von Salztonproben aus Friedrichshall bei 
Leopoldshall, die wir der Freundlichkeit von Herrn Dr. JoHNsEN 
verdanken, zeigte ebentalls ein Ammoniakmaximum, wenn auch 
wenig ausgepriigt. Der Fundort liegt etwa 296 m tief; die Horizontal- 
erstreckung der Schicht ist 520 cm bei einem Einfallswinkel von 
60°. Die ersten sechs Proben sind Durchschnittsproben aus je SO cm 
Salztonstrecke, die siebente aus den letzten 40 cm. 


|. 0.050 mg NH, ». 0.084 mg NH, 
2. 0.050 ,, NH, 6. 0.052 ,, NH, 
3. 0.090 ,, NH, 1. 0072 , Be 


1. 0.088 ,, NH, 


Nach dem Diagramm kann man schatzen, wieviel Milliigramm 
\immoniak durchschnittlich auf 10 g im ganzen Salzlager kommen, 
wenn, wie in den untersuchten Proben der Ammoniakgehalt des 
‘ilteren Steinsalzes stets Null ist und man mit EK. Erpmann? als 
mittlere Miichtigkeit des Salzlagers bis zum Salzton rund 660 m 
annimmt. Das Salzlager wiirde sich beim horizontalen Durch- 


{ c 660 m ; 
schreiten demnach iiber .. — 930 m erstrecken. Der mittlere 


ei) 


sin 40 
Ammoniakgehalt berechnet sich als Quotient des durch Auszihlen 
erhaltenen Inhaltes der von unserer Kurve abgegrenzten Fliche und 
der Horizontalerstreckung zu 0.016 mg. Die Zahl ist noch hoch 
gegrifien, weil wahrscheinlich an dem analysierten Profil das Adltere 
Steinsalz stiirker michtig ist. Der mittlere Salzgehalt der Meere 
betrigt 35 ¢ pro Liter. In einem kiinstlichen Meerwasser gleicher 
Konzentration, das man sich durch Auflésen der Salzlagerstiitte in 
Wasser entstanden denken kann, wiiren also pro Liter 0.056 mg NH,. 
In dem Wasser der jetzigen Meere tinden sich nach einer Zusammen- 
stellung von Rapen allein an Ammoniak, das dem toten Bestandteil 
der Meere entstammt, etwa 0.2 mg. Wenn man weiter den Stickstoft- 
gehalt der lebenden Organismen beriicksichtigt, der sich wenigstens 


' Zevischr. angew. Chem. 21 (1908), 1691. 
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zum Teil in der Lagerstitte erhalten haben miilste, so liefert dieser 
Unterschied zwischen getundenem und zu erwartenden Ammoniak- 
stickstotl, indem er den Mangel organischen Lebens bei der Ent- 
‘tehung des Lagers bestatigt, einen Beitrag zu der von kK. ExpMann 
Klrzlich mit viel Erfolg verteidigten These, dals die deutschen Kali- 
alzlagerstatten nicht durch direkte Verdunstung von Meerwasser 
entstanden sind. 


c) Analysen der Vienenburger Proben. 


Die Verbreitung des Ammoniaks in der Vienenburger Lager. 
statte entspricht durchaus der Stafsfurter. In der Zeichnung des nach 
der vorstehenden ‘Tabelle 2 entworfenen Diagramms (Fig. 5) wurden 
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>» Meter vom Laegenden xum Hangenden. 


Fig. 5. 


in Ermangelung zahlreicherer Proben von jeder Schicht die Michtig- 
keiten der Schichten mitbenutzt. bBetriachtliche Ammoniakmengen 
finden sich nur in den Carnallit fiihrenden Lagen und in dem hier 
deutlich bituminésen Salzton. Unter den Carnalliten sind die 
jiingeren ammoniakirmer, als die dlteren. Bei dem jiingeren Car- 
nallit tritt die Abhingigkeit des Ammoniakgehaltes vom Carnallit- 
reichtum sehr deutlich hervor; die Minima der Kurven fallen zu- 
sammen, Wihrend der im Hangenden benachbarte Sylvinit ammoniak- 
frei und das im Liegenden benachbarte Klotzsalz sehr ammoniak- 
arm 1st, 

Unter den innerhalb der oberen, durch Wassereinbruch ver- 
inderten Schichten genommenen Proben fallt ein ammoniakreicher 
Kainit auf, der seinen Ammoniakgehalt wohl seiner Muttersubstanz, 


| Zeitachr. angeu. Chem. 21 (1905), L650. 
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dem ilteren Carnallit verdankt, und ferner zwei relativ sehr reiche 
Salztonproben. 


Ill. Prifung auf Nitrit und Nitrat. 


Zur Priifung auf Nitrit wurden von eimer mit drei Tropfen 
90°/ iger Essigsiure angesiuerten Lésung von 10 ¢ Salz in 150 ecem 
Wasser 90 cem abdestilliert und das Destillat nach Ranen mit 1 cem 
Kssigsiure und 1 ccm einer Lésung versetzt, die aus | g m-Phenylen- 
diaminchlorhydrat, 20 cem 50°/iger Schwefelsiure und 180 ccm 
Wasser bereitet war. Die Standardlésung enthielt in 1 Liter 0.0182 ¢ 
Natriumnitrit, entsprechend 0.010 mg N,O, in 1 cem. Der colori- 
metrische Vergleich der schwach gelbrosa Firbungen wurde 2 Stunden 
nach der Mischung ausgefiihrt. Vorversuche ergaben, dals 0.01 mg 
N,O, hiernach ohne Verlust im Destillate wiedergefunden werden, 
dafs 0.005 mg N,O, nachweisbar, aber nicht bestimmbar sind. Ge- 
prift wurden die Proben des Stafsfurter Lagers Nr. 4, 8 und 9%, 
11—17, 21—-24, 28, 30—31, 34; sowie die Schniire zu 1, 6 und 8, 
doch simtlich ohne Erfolg. Keine der das Lager bildenden Schichten 
enthilt demnach nachweisbare Mengen von Nitrit. 

Auf Nitrat wurde zunichst qualitativ mit Diphenylamin unter- 
sucht. Das Reagens bestand in einer Auflésung von 1 g Diphenyl- 
amin in 200 ccm konzentrierter Schwefelsiiure und 40 ccm Wasser, 
und wurde in bekannter Weise unter die zu priifende Lésung ge- 
schichtet. 40 ccm Wasser mit einem Gehalt von 0.05 mg N,O,, 
die als Natriumnitrat vorlagen, zeigte keine Reaktion. Ebensoviel 
Wasser mit 0.10 mg N,O, ergaben sofort deutliche Reaktion. An- 
wesenheit von 10 g reinen Natriumchlorids stért die Reaktion nicht. 
Gepriift wurden von dem Stafsfurter Profil je 10 g der Proben 
3, 6, 12, 14—16, 18—26, 29, 31— 33, je in 40 ccm Wasser geldst. 
Nur bei 22 und 23 trat Reaktion ein und zwar zeigte 23, der 
lehmige Salzton, einen starken blauen Ring, 22, der schieferige Salz- 
ton, einen schwachen blauen Ring, einem Gehalte von > U.1 mg 
bzw. < 0.1 mg N,O,, entsprechend. Ks sind dies die beiden in der 
Mitte der Schicht iliegenden Salztone, deren Ammoniakgehalt ein 
Maximum aufweist. 

Zur quantitativen Bestimmung soll man nach Entfernung ur- 
spriinglich vorhandenen Ammoniaks das Nitrat mit einem Amalgam 
reduzieren und als Ammoniak abdestillieren. Es sind von Rasen, 
RinGerR und Kureen fiir die Meerwasseranalyse verschiedene 
Amalgame unter wechselnden Reduktionsbedingungen angewandt 
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worden, ohne dals indessen, wie auch wir bestatigen konnten, eine 
sichere quantitative Reduktion erreicht wurde. Es blieb uns nichts 
anderes brig, als bekannte Nitratmengen unter ganz denselben 
Bedingungen, wie bei den zu bestimmenden, zu reduzieren und die 
fiir die unbekannten gefundenen Gehalte in dem aus den Paralle}- 
versuchen ermittelten Verhiltnisse von angewandt zu gefunden zu 
vergrolsern. Als Reduktionsmittel dienten 10 g 3°/,igen Natrium- 
amalgams, die zuerst wihrend 15—16 Stunden bei gewdéhniliche: 
Temperatur auf die von Ammoniak befreite Lésung von 10 g Salz 
einwirkten. Hierauf wurde 1 Stunde bei Siedehitze gehalten! und ab- 
destillert. Wir tanden hierbei 

statt: 0.050 0.100 0.200 mg N,O, 

nur: O.019 0.035 0.070 ,, N,O,, 


also nur ein Drittel. In Probe 23 fanden sich 0.053 mg N,O.. 
korr. 0.16 mg: in Probe 22 0.026 mg, korr. 0.08 mg N,O., dem 
qualitativen Betund gut entsprechend. 

Die Vienenburger Proben wurden simtlich qualitativ auf Nitrat 
vepritt. Auch hier ertolglos, abgesehen von dem stark ammoniak- 
haltigen Salzton 21, der etwa die gleiche Nitratmenge, wie der 
nitratirmere der Stafsturter T'one aufwies. 

Die Salztone von Friedrichshall waren nitratfrei. 

Jodat konnte in den nitratfiihrenden Tonen nicht nachgewiesen 
werden, wohl aber etwas Brom. 

Die Auttindung von Nitrat in den mittleren Salztonschichten 
gewinnt ein besonderes Interesse dadurch, dafs diese die einzigen 
sind, in denen Versteinerungen entdeckt wurden.? Bei dem streng 
lokalisierten Vorkommen der Nitrate in den gleichen Schichten ist 
der Schlufs wohl denkbar, in diesen Nitraten ebenfalls Reste friiheren 
organischen Lebens zu sehen und in dem Fehlen von Nitrat ander- 
wiirts einen neuen Hinweis auf die geologische Sterilitat dieser Partien 
zu erblicken. 

Die vorliegende Untersuchung wurde mit Mitteln des Verbandes 
zur wissenschaftlichen Erforschung der deutschen Kalisalzlager- 


stiitten ausgefilrt. 


Ein weiterer Zusatz von frischem Natriumamalgam inderte an der Aus- 
beute nichts. 


’ ZimmerMANN, Monatsber. d. deutsch. geol. Ges. 56 (1904), 47. 


Clausthal, Agl. Betriebslahoratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 138. Mirz 1909. 











Beitrag zur Kenntnis der Bildung echter Peroxyde 
des Eisens. 


Von 


(+ PrELLINI und D. MENEGHINI. 


Ks ist lange bekannt, dafs das Eisen sowohl im lonenzustand 
wie auch in Form der undissoziierten Molekeln seiner Verbindungen 
eine wichtige katalytische Wirkung auf Oxydationsprozesse ausiibt. 
Auf dieser Tatsache beruht eine der Reaktionen des Wasserstoti- 
superoxyds, die sich mit Jodwasserstoffsiure oder Alkalijodiden in 
(yegenwart einer verdiinnten Siiure volizieht. Ks erfolgt eine lang- 
same Reaktion mit freiwerdendem od, aber diese Reaktion findet 
mit viel gréfserer Geschwindigkeit statt, wenn man eine kleine Menge 
eines Eisensalzes hinzuliigt. Kine soleche Wirkung iibt das Eisen 
auch in physiologischen Vorgingen aus, sowohl in den roten blut- 
kérperchen als auch in gewissen Pflanzenzellen, wo es mit Sicher- 
heit nachgewiesen worden ist. Diese Wirkung steht mit der 
allgemeinen Eigenschaft der in lebenden Zellen enthaltenen un- 
gesittigten Substanzen in Zusammenhang, welche die Fiahigkeit aut- 
weisen, den Luftsauerstoff aufzunehmen, und mit dem gemeinsamen 
Namen ,,Oxydasen* bezeichnet werden. 

Den Mechanismus solcher Reaktionen erklirt man heute durch 
die Autoxydationstheorie, welche annimmt, dals beim Oxydations- 
prozels der autoxydierende Stoff eimen Zwischenzustand eingelit, 
dem die Bildung eines Peroxyds entspricht. 

Deshalb ist es einleuchtend, welche Wichtigkeit das Studium 
der Autoxydationserscheinungen des EKisens besitzt, ebenso wie die 
in den letzten Jahren gemachten Versuche die Bildung der inter- 
mediaren Peroxyde direkt oder indirekt nachweisen. 

Die ersten positiven Untersuchungen auf diesem Gebiete hat 
BrRopE! ausgefiihrt. Beim Studium der katalytischen Wirkung der 


' Zettschr. phys. Chem. 37 (1901), 3038. 
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Kerrosalze in der Reaktion zwischen W asserstoff - superoxyd und 
Jodwasserstofisiure vermutet er die Bildung eines sehr unbestiin- 
digen Eisenperoxyds. Diesen Schlufs leitet er aus der Re. 
obachtung ab. dafs die Gefrierpunktserniedrigungen in den Ferri. 
chlorid- und Wasserstofisuperoxyd-Mischungen etwas gréfser als die 
herechnete sind; ferner dafs die von den Ferrosalzen durch Wasserstofi- 
superoxyd hervorgerufene Farbung, oder des durch Ammoniak er. 
haltenen Niederschlags aus einer Ferrichloridlésung der Wasserstofi- 
superoxyd hinzugetiigt wurde, viel lebhafter ist, als jene, welche dem 
gewOlinlichen Ferrihydroxyd zukommt; endlich, dafs der Niederschlag 
eine grolse Menge Sauerstoth entwickelt. Trotzdem ist es Bron: 
nicht gelungen, eine Verbindung peroxydischer Natur zu isolieren. 

Kitwas sichere Ergebnisse lheferte ein wenig spiiter MAncuor, 
der ohne ein EKisenperoxyd isoheren zu kénnen, dessen Existenz und 
das Atomverhiltnis zwischen Eisen und Sauerstoff feststellte. 

ln seiner ersten Mitteilung! iiber die Aktivierung des Sauer- 
stofis durch Ferrohydroxyd stellte er die Unméglichkeit fest, bei 
der direkten Oxydation des Ferrohydroxyds an der Luft die primire 
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd oder seines Derivates wegen des 
raschen Verlaufes der sekundiren Vorgiinge, der Bildung des Ferri 
saulzes, nachzuweisen. Hingegen lalst sich die Bildung eines Per- 
oxyds indirekt nachweisen. indem man dem System ,,Ferrosalz- 
Alkali—Sauerstoti** einen Acceptor (Alkaliarsenit) hinzufiigt, welcher 
fihig ist, den aktiven Sauerstoff schneller als das Ferrohydroxyd an- 
zunehmen. Das Verhiltnis zwischen der aktivierten Sauerstofi- 
menge und der zur Bildung des Ferrihydrats entsprechende ist 1:1: 
daher ist die Bildung eines Peroxyds FeO, sehr wahrscheinlich. 
Nach ENauers ‘Theorie® wirkt das Eisenatom als Pseudoautoxy- 


dator, und der Vorgang der Reaktion ist der folgende: 


OH ul 
2 Fe< oH t+ 2HOH —-> 2 FeO OH + 2H 
OH 


Pseudooxydator 
2H + OC. >. HO. 


Bei der Autoxydation des Ferrohydroxyds soll sich also ei 
sekundires Peroxydrat derselben Art bilden, wie jenes, deren Bildung 
Z. anord. Chem. 27 (1901 , 420. 


* Exeter und Weissrers, Kritisehe Studien und die Vorgiinge der Aut 


oxydation, 1904. S. 106. 










POD 


durch Emwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf die EKisensalze an- 
senommen werden kann. Diese Wirkung des Wasserstoffsuper- 
oxyds nachzuweisen, ist der Zweck einer weiteren Mitteilung von 
Mancuor,! deren Schlulstolgerungen sich folgenderweise zusammen- 
fassen lassen: Bei der Kinwirkung des Wasserstotisuperoxyds auf die 
ferrosalze in neutraler Lésung in Gegenwart von Kaliumjodid und 
bei Temperatur von V° verbraucht ein Molekiil Ferrosalz ungefihr 
anderthalb Molekiil Wasserstotiperoxyd unter Bildung eines primiren 
Peroxyds Fe,O., welches fir eim Atom Eisen je ein Atom aktiven 
Sauerstofi enthalt. Die Bildung des Ferrisalzes ist keine direkte, 
vielmehr eine Folge dieses Autoxydationsprozesses. Auch die Ferri- 
salze sind falig, den Sauerstoff (bzw. Wasserstotisuperoxyd) anzu- 
nehmen, nur ist ihre Wirkungsweise viel langsamer als jene der 
Kerrosalze. Die treien Siuren verlangsamen die Oxydation der Ferro- 
salze, wie auch die Aufnahme des Sauerstoffs und des Wasserstott- 
superoxyds von seiten der Ferrisalze. Auf Grund dieser Unter- 
suchung schreibt ENGLER? dem Peroxyd die Formel zu: 


OH 


OH—O—Fe = > HO—O—Fe< op, 


weswegen: 


U—QU 
2HO—O—Fe< pu yy np O. 
c 
O—O 


LuTHeR und ScHi1Low’® nehmen ebenfalls in ihrem Studium iiber 
Oxydations- und Reduktionskoppelungsprozesse an, dafs die Oxydation 
der Ferrosalze durch Wasserstotisuperoxyd jener Koppelungsart an- 
vehore, in welcher die Bildung einer Zwischenverbindung des In- 
duktors angenommen wird. Dies tindet bei dem Ferrosalze (Induktor 
unter der Wirkung des Wasserstotisuperoxyds oder des freien Sauer- 
stofts (Aktor) und bei Anwesenheit einer geeigneten Substanz, k.J, 
AsO, (Acceptor) statt. Im System ,,H,O,—FeX,—KJ*“ ist aut 
Grund von Mancuors Ergebnisse folgendes Schema anzunehmen: 


I 


Aktor + Fe" = Fe’ + Aktor (reductum) 
Fe’ + Acceptor = Fe + Acceptor (oxydatum). 


| Ber. 34 (1901), 2479: Laeb. Ann. 325 (1902), 105. 
"hh & 
> Lourver und Scuitow, Zertschr. phys. Chem. 46 (190%), 790. 


4. anorg. Chem. Bd. 2 4 
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Kine sehr interessante Untersuchung itiber Autoxydation der 
Ferrosalze ist kiirzlich von Jusr! geliefert worden. Er gelangt zu 
Resultaten, welche mit den Hypothesen Mancnors und den daraut- 
folgenden Beobachtungen ENGLERs in Widerspruch stehen. Er hat 
die Autoxydation des in Wasser gelésten Ferrobicarbonats vom 
Standpunkt der chemischen Kinetik untersucht, indem er die Konzen- 
tration der am Vorgang teiluehmenden Substanzen bestimmt. Die 
Kinetik lehrt, dals ein ganzes Sauerstofimolekel an dem ersten 
Stadium der Oxydation teilnimmt. Die Kinetik vermag nicht zu be- 
stimmen, in welcher Art der molekulire Sauerstoft mit dem Ferro- 
salz reagiert, zeigt aber, dafs in dieser Reaktion ein und nicht 
zwei Molekiile des Ferrosalzes mit molekularem Sauerstoff in Re- 
aktion treten. Infolge der hydrolytischen Abspaltung des Ferro- 
bicarbonats 


Fe(HOO,), = Fe(OH), + 2C0, 


uimmt der hydrolytische Komponent Fe(OH), ein Sauerstofimolekiil 
auf, wobei er ein Zwischenprodukt bildet, nach ENGLER ein Moloxyd, 
nach Brepic ein Peroxydat der Formel: 

() 


Fe(OH),. 
() 


Dieses Peroxyd, im Gegensatz zu Mancuors Annahme, ist ein vier- 
wertiges EKisenderivat: es hat die gleiche Zusammensetzung wie 
Kisensiiure, ist aber nicht identisch, weil die EKisensiiure ein Derivat 
sechswertigen Ejisens ist 

QO Ke: OH 

04 ~ “\OH’ 


Die kinetische Methode gestattet also nicht die Hypothese MANCHOTS 
uber die Zwischenbildung der Oxyde FeO,, Ke,O., wohl aber jene 
eines Peroxyds FeO, anzunehmen. 

Die Darlegung der bis jetzt ausgefiihrten Studien iiber die 
wahrscheinlichen Eisenperoxyde hat uns zur vorliegenden Arbeit 
veranlalst, welche durch die Méglichkeit ein héheres Kisenoxyd vom 
Typus Wasserstofisuperoxyd zu isolieren, die vorangegangenen 
Untersuchungen und im allgemeinen die Theorie der Autoxydation 


bestitigt. 


' Jusr, Zeitschr. phys. Chem. 63, 385. 











Experimenteller Teil. 


Die hier zu besprechenden experimentellen Ergebnisse beziehen 
sich auf die Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf die Ferro- und 
ferrisalze und die entsprechenden Hydroxyde. Da aus den voraus- 
gehenden Versuchen von Bropr und von Mancuor und aus der 
allgemeinen Natur der peroxydischen Verbindungen, die sich bei 
Autoxydationsprozessen bilden, man héchst wahrscheinlich dulserst 
unbestandige Produkte zu erwarten hatte, folgten wir derselben 
Darstellungsmethode, welche uns zur Darstellung des Quecksilber- 
peroxyds und des Nickelperoxyds gefiihrt hatte.! 

Die alkoholischen Lésungen von Ferro- oder Ferrichlorid und 
Suspensionen von Ferro- oder Ferrihydroxyd in absolutem Alkohol 
wurden auf —50 bis — 70° abgekiihlt und dann mit 30°) igem 
Wasserstoffsuperoxyd reagieren gelassen, welche Temperatur die 
katalytischen Erscheinungen beinahe ausschlofs; bei den Lésungen 
von Chloriden wurde ferner eine alkoholische Lésung von Kali- 
hydroxyd in genau solcher Menge zugesetzt, dafs sie zum Nieder- 
schlagen der gesuchten Superoxydverbindung ausreichte. 

Wegen der Verdiinnung mit Alkohol war die Konzentration des 
Wasserstofisuperoxyds auf ungefahr 15°/, gesunken. Der Nieder- 
schlag wurde auf der Pumpe abgesaugt, zuerst mit stark abgekiihiten 
Alkohol, dann mit Ather gewaschen. 

Infolge der leichten Zersetzbarkeit der erhaltenen Niederschlage 
konnten wir dieselben keiner vollstandigen quantitativen Analyse 
unterwerfen; deswegen haben wir uns darauf beschrinkt, das Ver- 
hiltmis Fe:O zu bestimmen, das uns erlaubt, den Oxydationsgrad 
der Verbindung festzustellen. Daher wurde der Niederschlag sofort 
nach Ischierung und Waschung im geschlossenen Gefilse mit einer 
abgekiihlten und durch Schwefelsiure leicht angesduerten */,,-norm. 
Lésung von Kaliumjodid in Beriihrung gebracht und hiutig ge- 
schiittelt, dann ungefahr 2 Stunden im Dunkeln gehalten. Nachdem 
die Lésung auf ein bestimmtes Volumen gebracht, wurde in einem 
Teil das Jod durch Erwairmen in Gegenwart von Salpetersiiure aut 
Wasserbad verjagt, und dann das KEisen gravimetrisch durch 
Wagung als Fe,O, bestimmt; in einem zweiten Teil bestimmten 
wir den aktiven Sauerstoft. 


' G. Petit, Gaxx. chim. ital. 3S 1. (1908),77.— G. Pecomi u. D. Menecuint, 
4. anorg. Chem. 60 (1908), 178. 
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Letztere Bestimmung griindet sich auf die bekannte Reduktion, 
welche die Jodwasserstofisiure auf die Kisensalze héherer Wertigkeit. 
als auf die der Form FeX, angehérenden, hervorruft. Das frei- 
gewordene Jod titriert man mit einer ‘/))7horm. Na,5,0,-Lésung. 


A. Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf das Ferrohydroxyd. 

Mine Loésung von Mourschem Salze in luftfreiem Wasser wurde 
jedesmal mit einer nicht ganz geniigenden Menge von Kalilauge 
behandelt. Der hellgriine Niederschlag des Hydroxyds wurde im 
W asserstofistrom filtriert und dann mit gekochtem Wasser gewaschen : 
darauf in einem grofsen Probierrohr in konzentriertem Alkoho! 
suspendiert, dann in einem Dewarschen Gefafs mit festem Kohlen- 
siureanhydrid und Aceton stark abgekiihlt. 

Sobald die ‘lemperatur des Inhalts des Probierrohrs ca. — 60" 
erreicht hatte, figte man eine gewisse Menge abgekihltes 30°/, iges 
Wasserstoftisuperoxyd hinzu. Das Verhiltnis der Reagenzien wurde 
nicht genau bestimmt: es war nur nétig, dals das Wasserstofisuper- 

. oxyd in grofsem Uberschufs sei gegeniiber der fiir die Bildung eines 
Peroxyds FeO,, oder Fe,O,, oder FeO, stéchiometrisch nétigen Menge. 

Zu ungefihr 0.5 g Ferrohydroxyd gebrauchte man 5—10 ccm 
30°) iges Wasserstoffsuperoxyd, dessen Konzentration jedoch wegen 
der Verdiinnung mit Alkohol auf 10—15°/, sank. 

Die Reaktionstemperatur schwankte zwischen — 20° bis — 60°, 
wobei man immer bemiiht war bei einer Temperatur zu arbeiten, 
welche ein Maximum der Bildungsgeschwindigkeit zugleich mut 
einem Minimum der katalytischen Wirkung gewiihrleistete. 

Die Berihrungsdauer des Hydroxyds mit dem Wasserstoffsuper- 
oxyd wurde von Fall zu Fall geiaindert, um die Einwirkung der 
Zeitdauer auf die Reaktion zu beobachten. 

Sobald das Ferrohydroxyd mit dem Wasserstoffsuperoxyd in 
Berihrung kommt, fndert es seine hellgriine Farbe in eine lebhatt 
hellrote, die durch die Zeit keine Anderung mehr erleidet. 

Der Niederschlag wurde am Filter ausgeschlammt und mit 
sehr kaltem Alkohol und dann mit Ather schnell gewaschen; mit 
\ther wurden gewoéhnlich nur zwei Waschungen vorgenommen, weil 
er das Produkt viel mehr als der Alkohol zersetzt. 

Versuch Nr. 1. 

Dauer des Kontakts 15 Minuten. Ziemliche Zersetzung wihrend 

der Waschung. ').,-norm. Na,S,O, verbraucht 13.78 ccm von frei- 


reworaenell Jod. 











Akuver Sauerstoff. . . . . . OO1LO2 g 


Pea). gewegm. . . « seilw td OOO 
Cente 6 chest si oe ene ORs 
Kntsprechendes FeO. . . . . O.O825¢ 


Ke:O = 1:1.60. 


Versuch Nr. 2. 
Dauer des Kontakts 11), Stunde. — Zersetzung sehr gering. 
‘norm, Na,S,O, verbraucht 10.6 cem. 


Aktiver Sauerstoff. . . . . . O.O0S48 g 
PO.U, comegm.... 4.0) « SARS 
Gesamt-Fe . ...... . 0.04005 g 
Kntsprechendes FeO. . . . . OU.O51S ¢ 


Fe: QO = 1:1.74. 


Versuch Nr. 3. 


Dauer des Kontakts 1°/, Stunde. — Zuletzt wurde melhrmals 
eine gewisse Menge Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt. — Ziemliche 


Zersetzung wiihrend der Waschung.  ' oprhorm. Na,S,O, verbraucht 
43.46 ccm. 


Aktiver Sauerstoff . . . . . . OOS4S8 ¢g 
POO, QOUUG 6 asia ew « OBS 
Seeemeee cco eA te ws ) ORs 
Kntsprechendes FeO . . . . . 0.2530 ¢ 


Fe: O = 1: 1.62. 


Die so erhaltene Substanz ist ein echtes Peroxyd vom ‘lypus 
des Wasserstoffsuperoxyds; es hefert niamlich alle datir charakte- 
ristischen Reaktionen: mit Wasser und verdiinnten Sauren zersetzt 
es sich unter Entwickelung von Sauerstoff und Bildung von Ferri- 
hydroxyd bzw. Ferrisalz. In saurer Lésung reagiert es mit Titan- 
sulfat, mit Chromsiure. mit saurer Lésung von Kaliumpermanganat, 
mit Kaliumferricyanid und Ferrichlorid, in alkalischer Lésung mit 
(soldehlorid. 

Die Reaktion von BarreswILL gibt nicht immer ein sicheres 
Resultat; doch auch wenn der Ather sich nicht entschieden blau 
larbt, veriindert die untenstehende Lésung ihre Farbe von gelb in 
grim. Ubrigens ist bekannt wie empfindlich diese Reaktion und 
wie sehr der Gehalt der Reagenzien darauf Kintluts hat, und in 
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Letztere Bestimmung griindet sich auf die bekannte Reduktion, 
welche die Jodwasserstofisiure auf die Kisensalze héherer Wertigkeit. 
als auf die der Form FeX, angehérenden, hervorruft. Das frei- 
gewordene Jod titriert man mit einer 1/,,-norm. Na,S,O,-Lésung. 


A. Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf das Ferrohydroxyd. 


Kine Lésung von Mourschem Salze in luftfreiem Wasser wurde 
jedesmal mit einer nicht ganz geniigenden Menge von Kalilauge 
behandelt. Der hellgriine Niederschlag des Hydroxyds wurde im 
W asserstofistrom filtriert und dann mit gekochtem Wasser gewaschen ; 
darauf in einem grofsen Probierrohr in konzentriertem Alkoho! 
suspendiert, dann in einem Dewarschen Gefails mit festem Kohlen- 
siureanbydrid und Aceton stark abgekiihlt. 

Sobald die Temperatur des Inhalts des Probierrohrs ca. — 60" 
erreicht hatte, figte man eine gewisse Menge abgekihltes 30°/, iges 
Wasserstofisuperoxyd hinzu. Das Verhiltnis der Reagenzien wurde 
nicht genau bestimmt: es war nur nétig, dalfs das Wasserstofisuper- 
oxyd in grofsem Uberschufs sei gegeniiber der fiir die Bildung eines 
Peroxyds FeO,, oder Fe,O,, oder FeO, stéchiometrisch nétigen Menge. 

7u ungefihr 0.5 g Ferrohydroxyd gebrauchte man 5—10 ccm 
30°/ iges Wasserstoffsuperoxyd, dessen Konzentration jedoch wegen 
der Verdiinnung mit Alkohol auf 10—15°/, sank. 

Die Reaktionstemperatur schwankte zwischen — 20° bis — 60°, 
wobei man immer bemiiht war bei einer Temperatur zu arbeiten, 
welche ein Maximum der Bildungsgeschwindigkeit zugleich mit 
einem Minimum der katalytischen Wirkung gewiihrleistete. 

Die Beriihrungsdauer des Hydroxyds mit dem Wasserstoffsuper- 
oxyd wurde von Fall zu Fall geindert, um die Einwirkung der 
Zeitdauer auf die Reaktion zu beobachten. 

Sobald das Ferrohydroxyd mit dem Wasserstoffsuperoxyd in 
Beriihrung kommt, findert es seine hellgriine Farbe in eine lebhatt 
hellrote, die durch die Zeit keine Anderung mehr erleidet. 

Der Niederschlag wurde am Filter ausgeschlammt und mit 
sehr kaltem Alkohol und dann mit Ather schnell gewaschen; mit 
Ather wurden gewéhnlich nur zwei Waschungen vorgenommen, weil 
er das Produkt viel mehr als der Alkohol zersetzt. 

Versuch Nr. 1. 

Dauer des Kontakts 15 Minuten. Ziemliche Zersetzung wihrend 

der Waschung. '/,.-norm. Na,S,O, verbraucht 13.78 ccm von frei- 


vewordenem Jod. 











Aktiver Sauerstoff. . .. . . 0.01102 ¢ 


re,0. gewegmm . . . « Seiv tp OBO es 
eenmtee oaiice ic si we eo eee aad es 
Kntsprechendes FeO. . . . . O.O825¢ 


Ke-O = 1:1.60. 


Versuch Nr. 2. 


Dauer des Kontakts 1'/, Stunde. — Zersetzung sehr gering. 
‘)o7norm. Na,S,O, verbraucht 10.6 cem. 
Aktiver Sauerstoff. . . . . . 0.00848 g 
PO), COWORNR... «is: «ir « ARS 
Gesamt-Fe ...... . . 0.04005 g 
Kntsprechendes FeO. . . . . O.O51L5 g 


Fe: QO = 1:1.74. 


Versuch Nr. 3. 


Dauer des Kontakts 1°/, Stunde. — Zuletzt wurde mehrmals 
eine gewisse Menge Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt. — Ziemliche 


Zersetzung wiihrend der Waschung. '/,,-norm. Na,$,O, verbraucht 
43.46 ccm. 


Aktiver Sauerstoff . . . . . . OO348 ¢ 
Fe,0, gewogen .... .... 0.2800¢ 
Bese. 6 cet th 5 oe os ORR 
Kntsprechendes FeO . . . . . 0.2530 g 


KFe:O = 1: 1.62. 


Die so erhaltene Substanz ist ein echtes Peroxyd vom ‘Typus 
des Wasserstoffsuperoxyds; es liefert naimlich alle dafiir charakte- 
ristischen Reaktionen: mit Wasser und verdiinnten Saéuren zersetzt 
es sich unter Entwickelung von Sauerstoff und Bildung von Ferri- 
hydroxyd bzw. Ferrisalz. In saurer Lésung reagiert es mit ‘Titan- 
sulfat, mit Chromsiure, mit saurer Lésung von Kaliumpermanganat, 
mit Kaliumferricyanid und Ferrichlorid, in alkalischer Lésung mit 
(soldchlorid. 

Die Reaktion von BarreswiLL gibt nicht immer ein sicheres 
Resultat; doch auch wenn der Ather sich nicht entschieden blau 
firbt, veriindert die untenstehende Lésung ihre Farbe von gelb in 
grin. Ubrigens ist bekannt wie empfindlich diese Reaktion und 
wie sehr der Gehalt der Reagenzien darauf Eintlufs hat, und in 
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unserem Falle die Spuren von in den folgenden Atherwaschunger 
nicht ganz entferntem Alkohol. 

Die tibrigen Reaktionen und besonders die des Titansultats 
und der Ubermangansiure liefsen nie den leisesten Zweifel bestehen. 


B. Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf alkoholische Losungen 
von Ferrochlorid. 


Reines Ferrochlorid wurde in absolutem Alkohol gelést, und 
wihrend der Loésung ein Wasserstoffstrom durchgeleitet. Die so 
erhaltene Lésung von Ferrochlorid bleibt vollstandig klar, wenn 
man sie von der Luft abschliefst; durch Sauerstoffaufnahme wiirde 
sie sich schnell durch Bildung von basischen Ferrisalzen triiben. 

Kine soleche Lésung (ca. 5 g von eCl, in 100 cem Alkoho! 
wurde stark abgekiihlt (—60°), und ein Uberschufs von 30 °/,igem 
sehr kaltem Wasserstofisuperoxyd zugesetzt. Der Zusatz muls vor- 
sichtig ausgefiihrt werden. Die gelbgriinliche Farbung des Ferro- 
salzes findert sich sofort in intensiv rotbraun. Die Lésung bleibt 
vollstindig klar und man beobachtet auch bei niedrigster Temperatur 
eine geringe Gasentwickelung. 

Augenscheinlich erfolgt eine energische Reaktion, die T’emperatur 
steigt plétzlich, und wenn der Zusatz von Wasserstofisuperoxyd 
schnell geschieht, kann man nicht mehr die heftige Zersetzung autf- 
halten; in diesem Falle steigt die Temperatur ungeheuer. Setzt 
man nun dieser Lésung die genau nétige Menge einer alkoholischen 
Kalilésung hinzu, so wird eine dunkelrote Substanz niedergeschlagen, 
die auf die iibliche Weise gewaschen, nach Austrocknung des Athers 
als lebhaft hellrotes Pulver erscheint. 

Auch in diesem Falle bemerkt man, dals sofort nach Giefsen 
des Niederschlages auf den Filter, trotz der tiefen Temperatur eine 
katalytische Zersetzung eintritt und ein Geruch von Aldehyd sich 
bemerkbar macht. Nach den ersten Auslaugungen nimmt die 
Katalyse ein Ende. Bei Uberschufs von Kalihydroxyd ist die Zer- 
setzung eine starke, wihrend man bei nicht hinreichendem Alkali 
beinahe keinen Niederschlag erhilt. Die Lésung behilt ihre intensive 
rotbraune Farbe lange Zeit auch bei gewéhnlicher Temperatur, 
geht nur schwer durch den Filter ohne Zersetzung, und erst nach 
einer gewissen Zeit bemerkt man im Filtrat einen Niederschlag von 
Kerrihvdrat. Eine gleiche Erscheinung wurde auch von Mancuot 


beobachtet. 
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Versuch Nr. 4. 


Dauer des Kontaktes nach Zusatz 


Ziemliche Zersetzung waihrend der Waschung. 


verbraucht 13.60 ccm. 
Aktiver Sauerstoff 
Ke,O, gewogen 
Gesamt-Fe . 
Entsprechendes FeO 


Fe:O=1:1.91. 


- 


Versuch Nr. 5. 
Dauer des Kontaktes 15 Minuten. 
‘) 7norm. Na,S,O, verbraucht 20.98 ccm. 
Aktiver Sauerstoff 
Fe,0, gewogen 
Gesamt-Fe . ' 
Entsprechendes FeO 
Fe:O = 1:1.77. 
Versuch Nr. 6. 
Kontaktes 1 Stunde. 
‘jo norm. Na,S,O, verbraucht 12.5 ccin, 


Dauer des 


Aktiver Sauerstoft 
He, O; 
(sesamt-Fe . 

Entsprechendes FeO 


gewogen 


Fe: O = 1:1.92. 


Versuch Nr. 7. 


Dauer des Kontaktes 30 Minuten. 


Mangels an Alkali ist der Niederschlag kolloidal. 


verbraucht 3.2 ccm. 
Aktiver Sauerstoft 
Fe,O, 
(Gesamt-Fe . 
Entsprechendes FeO 
Fe:O = 1: 1.8. 


gewogen 


des Alkali 


Zersetzung 


Wegen 





15 Minuten. 


1 p7norm. NaS, O 


0.01089 g 
0.0596 g 
O.0417 g 
0.0536 g 


Ziemliche Zersetzung. 
0.01685 g 

O.1095 g 

O.0T67 g 

0.0986 g 


sehr gering. 
0.01049 ¢ 

O.057T0 ¢ 

O.O390 ¢ 
OOo1S g 


— 


_ 


eines geringen 


1 / Tl, \ 
\o Horm. Na, 5, ( ), 


V.00256 g 
O.O151 g 
V.01385 g 
V.OLS6 g 


Den Niederschlag erhilt man mit verschiedenen Mengen Kalium- 


chloroxyd vermischt, die jedoch nicht verhindern, dals er alle Reak- 


tionen der echten Peroxyde gibt. 
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C. Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf Ferrihydrat. 


Kine Lésung von reinem Ammoniumferrisulfat wurde mit Am- 
moniak medergeschlagen. Der gut gewaschene und noch feuchte 
Niederschlag wurde in Alkohol aufgeschwemmt und wie gewéhnlich 
mit Wasserstofisuperoxyd in Beriihrung gebracht. Nach 1 Stunde 
wurde der Niederschlag filtriert, aber die Filtrierung’§ geschieht 
immer so langsam, dafs sie niemals ein praktisches Resultat gegebe: 
hat. Der Versuch wurde melrmals mit negativem Resultat wieder- 
holt, wegen des kolloidalen Zustandes des Niederschlages. Deswegen 
wurde das Hydroxyd kurze Zeit bei 150° getrocknet; die schwirz- 
liche Masse wurde schliefslich pulverisiert, und wie gewéhnlich mit 
Wasserstotisuperoxyd zersetzt. So lange die alkoholische Suspension 
im Dewarschen Gefifs abgekiihlt wurde, bemerkte man keine kata- 
lytische Erscheinung; diese beginnt am Filter. Das Filtrierte und 
mit Alkohol gewaschene Pulver erscheint glanzend schwarz. 


Versuch Nr. 8. 


: Dauer des Kontaktes 2'/, Stunde. 3/,,-norm. Na,S,O, ver- 
braucht 18.35 ccm. 
Aktiver Sauerstoff . . . . . OO1475 g 
Ke, O, ee 0.1489 g 
SOrnMere. . « 6 & + ele eee 
Kntsprechendes FeO . . . . O,1338 g 


Ke:O = 1: 1.495. 
Versuch Nr. 9. 


Lauer des Kontaktes 2 Stunden. '/,,-norm. Na,S,O, verbraucht 
Ho com, 
Aktiver Sauerstoff. . . . . . 0.0520 g 
Ke,O, gewogen Age wok ee 
ON ees | 
Kntsprechendes FeO. . . . . OAT21¢ 


Ke:O = 1: 1.496. 
\us diesen Versuchen zeigt sich, dafs unter solchen Verhilt- 
nissen sich keine Peroxydverbindung bildet: die Reaktionen des 
Peroxyds sind tatsichlich alle negativ gewesen. 





D. Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf alkoholische Losungen 
von Ferrichlorid. 


Kine Lésung von reinem Ferrichlorid in absolutem Alkoho! 
| am) 


ca. Sg in 100 com der Lésung) wurde stark abgekiihlt, und nach- 
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her die gewéhnliche Menge von Wasserstotfsuperoxyd hinzugetiigt. 


im Gegensatz zu Ferrolésungen zeigt sich in diesem Falle keine 
vahrnehmbare Veriinderung der Farbe, und sowohl vor als nach 
lem Zusatz des Wasserstoffsuperoxyd geht die dunkel gelbrétliche 
Karbung der Lésung bei starker Abkiihlung in hellstes Gelb iiber. 
Auch bei langerer Berihrung ist weder eine Veriinderung ersichtlich, 
noch irgend welche Vorsicht beim Zusatz des Wasserstofisuperoxyds 
nétig; die Katalyse ist sehr schwach. Durch spiiteren Zusatz der 
zum volligen Niederschlag theoretisch nétigen Mengen von Kalium- 
hydrat in Alkohol erhalt man ein ziemlich kolloidales dunkelrotes 
Priizipitat. Aus diesem Grunde filtriert es langsam, doch mit geringer 
Zersetzung. Wie gewoéhnlich wurde die Waschung mit Alkohol und 
Ather ausgefiihrt. 
Versuch Nr. 10. 

Dauer des Kontaktes, nach Zusatz des Alkali 15 Minuten, Zer- 

setzung sehr langsam. '/,,-norm. Na,S,O, verbraucht 7.14 ccm. 


Aktiver Sauerstofi . . . . . 0.00571 ¢ 
Fe,O, gewogen ... . . 0.0277 g 
Goemmews . «US A ee Vet. 6 Ree 
Entsprechendes FeO . . . . 0.0255 ¢ 


Fe:O = 1:1.93. 


Versuch Nr. 11. 
Dauer des Kontaktes 15 Minuten. '/,,-norm. Na,S,O, ver- 
braucht 3.09 cem. 
Aktiver Sauerstoff . . . . . OOO247 g 
Fe,O, gewogen . ... . . OO127¢ 
Gesamt-Fe......° . 0.0087 g 
Kntsprechendes FeO . . . . OOLI2 g 


Fe:O = 1:1.9. 


Versuch Nr. 12. 


Dauer des Kontaktes 30 Minuten. Zersetzung fast null. ! 


jo norm. 


Na,S,O, verbraucht 31.6 ccm. 


Aktiver Sauerstoffi . .. . . 0.02528 ¢ 
Fe,O, gewogen ..... . 0.1262 ¢ 
ame ess ee ee Jeu)? RES @ 
Entsprechendes FeO . . . . O.1136¢ 


Fe:O = 1:2. 








« SR ms 


Versuch Nr. 13. 
Dauer des Kontaktes 1 Stunde. Ziemliche Zersetzung, wihrend 
der Waschung geht in kolloidalen Zustand tiber. '/,)7horm. Na,$,0, 
verbraucht 14.17 cem. 


Aktiver Sauerstoff . . . . . O.01137¢ 
Fe,O, gewogen . ... . . O0709¢ 
(vesamt-Fe. . . .. .. . 0.0496 ¢g 
Kntsprechendes FeO . . . . 0.0638 g 


Fe:O = 1:1.8. 


Versuch Nr. 14. 
Lauer des Kontaktes 1 Stunde. Geringe Zersetzung. '/,,-norm. 
Na,5,O0, verbraucht 15.2 cem. 
Aktiver Sauerstoff . . . . . 0.01216 ¢ 
He,O, gewogen ..... . 0.0712 ¢g 
Gesamt-Fe........ + QO0498 g 
Kntsprechendes FeO . . . . 0.0641 g 


Fe:O = 1:1.85. 


Der so erhaltene Niederschlag hat das gleiche Aussehen wie 
der von Ferrohydrat, und gibt alle Reaktionen von Wasserstott- 


superoxyd, 


E. Die Bestandigkeit des Eisenperoxyds. 

Die Bestiindigkeit dieses Peroxyds ist sehr gering. Eine wie 
gewOhnlich vom Ferrochlorid erhaltene Probe, welche beim Waschen 
nur eine ganz geringe Zersetzung erlitt, gab, der Luft ausgesetzt, 
folgende Resultate: 


Reaktion der Titansiure: 


Krisch dargestellt. . . . . . ~~ positiv 

Nach 5 Minuten... . . . ~~ positiv 
l'/, Stunde. . . . =. . ~ wUunsicher 
2 Stunden ......:.  negativ 


Kin Teil derselben Probe hydrolysiert im Wasser. Nach 
3 Stunden gibt das Wasser die Reaktion der Titansiure. 


Kine mit Ferrochlorid erhaltene, und im trockenen Luftstrom 
'/ Stunde bei 0° gehaltene Probe, hat bei der Analyse die folgenden 
Resultate gegeben: 
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Versuch Nr. 15. 


'ycnorm. Na,S,O, verbraucht 9.45 cem. 


Aktiver Sauerstoff. . . . . . UWO756 yr 
Fe,O, gewogen. . .... . 0.0541 ¢g 
ee kl tt ltl . OO8T9 g 
Entsprechendes FeO . . . . . OOASTg 


Fe:O = 1: 1.7. 
Kine mit Ferrichlorid erhaltene und im luftleeren Raume bei 
O° iiber Phosphorsaiureanhydrid im Exsiccator gehaltene Probe hat 
nach | Stunde die folgenden Resultate gegeben: 
Versuch Nr. 16. 


,pnorm. Na,S,O, verbraucht 11.8 ccm. 


l 


Aktiver Sauerstoff. . . . . . 0.00944 ¢ 
Ne,O, gewogen. . .... . 0.0872g 
Se ee, ll 
Entsprechendes FeO. . . . . OUT86¢ 


Fe:O = 1: 1.54. 


Als Endergebnis zeigt sich, dafs die Bestiindigkeit des Peroxyds 
sehr gering ist. Die Tatsache, dafs es noch nach 1 Stunde die 
charakteristischen Reaktionen der Peroxyde gibt, beweist immerhin 
klar, dafs diese sich avf Peroxyd beziehen und nicht durch unyoll- 
stiindige Auswaschung des Wasserstoffsuperoxyds hervorgerufen wird. 


F. Bestimmung des Wassergehaltes. 

Diese Bestimmung ist sehr interessant. Immerhin wire es 
nétig eine Substanz zur Verfiigung zu haben, deren Bestindigkeit 
grifser wiire als die von uns dargestellte. Wegen den Bedingungen 
der Bildung und des verschiedenen Wassergehaltes des mit Super- 
oxyd gemischten Ferrihydroxyds, haben wir uns auf wenige Versuche 
beschrankt. Sie beziehen sich auf die in (15) und (16) angegebenen 
Versuche. Bei Versuch (15) entwickelten sich 0.0272 g Wasser bei 
einer Quantitéit Fe,O, von 0.0621 g : bei (16) = 0.0254 g Wasser bei 
0.0691 g Fe,Q,. 

Das Produkt enthalt also Wasser. 


Zusammenfassung der Resultate. 


Die folgende Tabelle umfafst die in dieser Mitteilung ent- 
haltenen analytischen Daten: 
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.) norm. Kntsprech. ; G | og 
» Te Na,5,0, aktiver sini Ay | ner FeO 
verbraucht Sauerstoff B°W°RS? ee 
, , | Fed 
cem f 4 a 
| FeOH 13.75 O.0L102 0.0916 0.06414 0.0825 Ll: 1.6 
10.6 U.00845 0.0572 0.04005 0.0515 1: 1.74 
- 43.46 0.0348 0.2809 0.1964 0.2530 1: 1.62 
FeCl, 13.61 0.01089 0.0596 0.0417 0 0536 1:1.91 
20.98 0.01685 0.1095 O.0T6T 0.0986 1: 1.77 
12.5 0.01049 0.0570 0.0899 0.0518 } 31.92 
- 3.2 0.00256 V.0L5L 0.01388 0.0136 338 
s FeO, 18.35 0.01475 0.1484 0.1040 0.1838 1: 1.495 
4 - 65.0 0.05200 0.5242 0.3671 0.4721 1: 1.49 
10 FeCl 7.14 0.00571 0.0277 0.0194 0.0255 1: 1.93 
11 3.09 0.00247 0.0124 0.00387 V.0112 1:1.9 
2 31.6 0.02528 0.1262 0.0884 0.1136 ‘23 
14.17 O.OL134 0.0T09 0.0496 0.0638 1:1.8 
14 15.2 0.01216 0.0712 0.0498 0.0641 1: 1.85 
1d - 9.45 0.00756 0.0541 0.0379 0.0487 Bak 
It FeCl, 11.8 0.00944 0.0872 0.0611 0.0786 1: 1.54 


Schlubfolgerung. 


Die in vorstehender Tabelle zusammengefafsten verschiedenen 
Versuche lassen uns folgern, dals durch EKinwirkung von Wasserstoft- 
superoxyd auf Eisenverbindungen eine Substanz isoliert werden kann, 
welche die charakteristischen Merkmale der echten Peroxyde besitzt. 
Dieselbe ist von lebhaft hellroter Farbe, hat ein weniger kolloidales 


Aussehen als niedergeschlagenes Ferrihydrat und ist sehr un- 
bestandig. Ihre Zusammensetzung kann nicht ganz sicher be- 


stimmt werden: erstens wegen der Unbestindigkeit der Verbindung, 
zweitens wegen der Anwesenheit von Ferrihydrat in verschiedener 
Menge, endlich weil die durch Alkali aus Ferro- und Ferrichloriden 
dargestellten Niederschlige immer mit Alkalichlorid verunreinigt sind. 

Auf Grund der von Mancuor und von Just ausgefiihrten Studien 
kann das Verhiltnis Fe:O nicht mehr als 1:3 und nicht weniger 
als 1:2 betragen. 

Die von uns erhaltenen Produkte konnten deshalb eine Mischung 
von den médglichen Peroxyden und Fe,Q, darstellen. Immerhin is! 
es bemerkenswert, dafs es nie gelungen ist das Verhaltnis 1:2 zu 
iiberschreiten; selbst im giinstigsten Falle, d. h. bei der Anwendung 


das Verhaltnis 


Versuch (12) ist 


/ 


der Ferrisalze nicht. Im genau 











1:2. Betrachten wir nun, dafs bei der Filtrierung des entsprechenden 
Niederschlages eine, wenn auch nur geringe Zersetzung stattfand, 
so kénnte man zu der Annahme gefiihrt sein, dafs das Verhiltnis 
1:2 hier itiberschritten ist. Angenommen das Verhiltnis sei 1:2, 
so wire die Zusammensetzung des EKisenperoxyds Fe,O, oder FeO, 
und die Konstitution: 


a> | ay 

0 Be<o 

Ke: oder ' 
) J ( 

Ke 0 


Es ist ferner noch das ganz verschiedene Verhalten des Ferro- 
chlorids und Ferrichlorids mit Wasserstoffsuperoxyd bemerkenswert. 
Die Lésung von Ferrosalz in Alkohol ist von griingelblicher Fir- 
bung und diese nimmt durch starke Abkiihlung leicht an Intensitit 
ab; die von Ferrisalz ist gelbbraun getarbt und die Farbe wird 
durch Abkiihlung ersichtlich abgeschwicht. Die Lésung von Ferro- 
salz reagiert kriftig mit Wasserstoffsuperoxyd unter starker Wirme- 
entwickelung und die intensive braune Firbung zeigt bei Ab- 
kiihlung keine nennenswerte Abschwichung. Die Liésung von Ferri- 
sulz reagiert nicht (oder sehr schwach) mit Wasserstoffsuperoxyd. 
Die Farbe ist nur wenig von jener der Ferrisalze fiir sich allein 
verschieden und nimmt so wie dieses durch Abkiihlung an Intensitit 
ab. Dieses verschiedene Verhalten der zwei Salztypen beweist 
sicherlich, dafs zwischen dem Ferrosalze und Wasserstoffsuperoxyd 
eine chemische Verbindung eintritt, tiber deren Natur wir nichts 
Bestimmtes sagen kénnen und dals das Ferrisalz eine solche Ver- 
bindung nicht oder nur sehr langsam einzugehen vermag, auch 
unter Beriicksichtigung der tiefen Temperatur, bei welcher die 
Arbeiten ausgefiihrt wurden. 

Das in diesem Falle sich bildende Ferriperoxyd entsteht aus 
der Wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Ferrihydroxyd in statu 
nascendi und nicht durch eine vorher bestehende Peroxydverbindung, 
wie es beim Ferrosalz der Fall zu sein scheint. 


Padua, Chemisches Institut der Universitat, Marx l9vy. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Mirz 1909. 











Volumetrische und gravimetrische Bestimmung von Thallium 
in alkalischer Losung durch Kaliumferricyanid. 


Von 


Puitrpe EK. Browninc und Howarp E. PALMER.? 


In einer triiheren Mitteilung aus diesem Laboratorium? war 
vezeigt worden, dals Reaktionen, bei denen Ferricyanid in alkalischer 
Lisung als Oxydationsmittel Anwendung findet, und das entstehende 
Kerrocyanid in saurer Lésung durch Permanganat wieder oxydiert 
wird, fir die Bestimmung des Cers in Gegenwart anderer seltener 
Krden Anwendung finden kénnen. 

ln der hier zu beschreibenden Untersuchung wurde dieselbe 
Reaktion auf die volumetrische Bestimmung von Thallium an- 
gewendet. Kine Lésung von Thalliumnitrat wurde hergestellt durch 
Auflésen von 10g reinem ‘Thallonitrat in Wasser und Verdiinnen 
auf Ll. Den Gehalt dieser Liésung bestimmte man durch Fallen 
gemessener Mengen mit Kaliumbichromat in alkalischer Lésung. 
Kiltrieren und Wigen des Thallochromats,* und aulserdem durch 
Verdampfen gemessener ‘eile der Lésung mit iiberschiissiger 
Schwefelsiure und Wiagen des neutralen Sulfats.4 Die Mittelwerte 
der genau iibereinstimmenden Ergebnisse beider Methoden wurden 


als Gehalt der Lésung betrachtet. 


Volumetrisches Verfahren. 


Kolgendermalsen wurde gearbeitet: Aus einer Biirette wurden 
bestimmte Mengen Thallonitratlbsung abgemessen und diese aul 
100 com verdiinnt, worauf eine hinreichende Menge einer Kalium- 


‘Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von 
lL. Koprec-Berlin 
Erownine und Patmer, 7. anorg. Chem. 59, 71 


' Z. anorg. Chem. 22, 380. 


' Z. anorg. Chem. 23, 155. 
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ferridcyanidlésung im Uberschufs und Kaliumhydroxyd hinzugefiigt 


wurden, bis das braune Thallihydroxyd ausgefillt war. Der Nieder- 
schlag wurde auf Asbest abfiltriert, gewéhnlich ohne dafs man ihn 
absetzen liels, und dann sorgfialtig ausgewaschen. Das Filtrat 
siuerte man mit Schwefelsiure an und titrierte es mit Kalium- 
permanganatlésung von bekanntem Gehalt. Nach den tolgenden 
(zleichungen, die die Reaktion darstellen, kann die Menge des vor- 
handenen Thalliums leicht berechnet werden. 


TI,O + 4K,Fe(CN), + 4KOH = TIO, + 4K, Fe(CN), + 2H,0. 
dK, Fe(CN) KMnO, + 4H,SO, = 5K, Fe(CN), + 8K,8O, + MnsSo, 
4H,0O. 


6 | 


Ks erwies sich als notwendig, eine Korrektur anzubringen tiir 
die Permanganatmenge, die verbraucht wird, um den bei den Be- 
stimmungen verbrauchten Ferricyanidmengen die erste rétliche 
Kairbung zu erteilen. Diese Korrektur ging selten iiber 0.1—1 ccm 
Permanganat hinaus. 

Die ftolgende Tabelle zeigt die mit verschiedenen Mengen 
Thalliumsalz erhaltenen Resultate: 


Tabelle 1. 








Nr. TI,O (angew. als TLO, gef. Fehler 
Nitrat) in g in ¢ in g 
l 0.0804 0.0809 -OL.O000 
2 0.080% 0.0808 — 0,000] 
3 0.0309 0.08049 - 0.0000 
4 0.1213 0.1212 0.000) 
5 Q.1213 0.1216 + 0.0008 
6 0.1213 O.1218 4+- 0.0005 
7 0.1213 0.1218 t O.0005 
$8 0.1215 Q.1212 — 0.0001 
4 0.1213 0.1207 — 0.0006 
10 0.1618 0.1614 — 0.0004 
11 0.1615 0.1613 0.0005 
12 O.i6i18 0.1616 0.0002 


Gravimetrische Bestimmungen. 


Das giinstige Verhalten des bei diesem Verfahren ausfallenden 


Thallihydroxydniederschlages legte den Gedanken nahe, es zur 
gravimetrischen Bestimmung des Thalliums zu verwenden. Melhrere 
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Fallungen wurden nach der beschriebenen Methode ausgefiihrt und 
die in eiem Platinfiltertiegel auf Asbest befindlichen Niederschliige 
liber einer kleinen Flamme bei etwa 200° bis zu konstantem Ge. 


wicht getrocknet. Die Ergebnisse folgen in der Tabelle 2. 


Tabelle 2. 





Nr. l1LO, (angew. als T1,O,, gef. Fehler 
Nitrat) in g in g in g 

l 0.1305 0.1309 +- 0.0004 

p 0.1305 0.1314 + 0.0009 

0.1305 0.1308 + 0.0008 

' 0.0870 0.0872 + 0.0002 

' 0.1740 0.1741 + 0.0001 

t 0.1740 0.1739 — 0.0001 

‘ 0.1740 0.1742 + 0.0002 

‘ O.13805 0.1307 + 0,0002 

4 O.1805 0.1309 + 0.0004 

. Lv) O.1L305 0.1308 + 0.0003 

11 0.0870 0.0872 + 0.0002 

\” 0.0870 0.0874 4+-0.0004 


Ber Versuch 5—12 wurden die Thallihydroxydniederschlage mit 


heilsem Wasser gewaschen, was bei grofsen Mengen zu empfehlen ist. 


Vew Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Mirz 1909. 
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Die Verwitterung der Tonboden. 


Zweite Abhandlung. 
Von 


J. M. van BeMMELEN., 


Vulkanische Tonboden auf Java. 


In den Jahren 1903 und 1904 habe ich eine Untersuchung 
iiber die Verwitterung der Silicate,! welche die Bauerde enthilt, 
ausgefiihrt. Diese war damals und ist noch immer unvollkommen 
bekannt. Die Untersuchung umfafste sowohl die gewédhnlichen Ton- 
béden in den Niederlanden, auf Java, Sumatra und Surinam, als 
auch die sogenannten Lateritbéden aus Surinam, die Padasbéden 
aus Java und die lateritartigen Béden aus Sumatra.* Ich wiinsche 
diese Untersuchung fortzusetzen, um eine bessere Unterscheidung 
zu bekommen zwischen den verschiedenen Arten der Verwitterung. 

Ich bin allmihlich zu der Uberzeugung gekommen, dafs man 
die Verwitterung der Silicate zu Ackererde unterscheiden mufs in: 


1. sogenannte gewohnliche Verwitterung; 
2. kaolinische Verwitterung; 
3. lateritische Verwitterung; 


wobei kommt: 


4. die Bildung von Urbinken; 
5. die Bildung von Padasbinken. 


Bevor diese verschiedenen Arten der Verwitterung zu behandeln 
sind, ist es erforderlich, erst noch eine Untersuchung tiber die vul- 


' Siehe Bd. 42 (1904), 265. Erste Abhandlung. 
7 Onderzoek van eenige Gronsoorten in Suriname, Landbouwk. Tyd- 
schrift 1908. S. 315—356. Groningen, J. B. Wo.rers. — Beitriige zur Kennt 
nis der Verwitterungsprodukte der Silicate in Ton, in vulkanischen und in 
Lateritbéden. 7. anorg. Chem. 42 (1904), 265—324. 
Z. anorg. Chem. Bd. 62. 15 
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kauischen Béden auf Java mitzuteilen, namlich iiber die vulkanischey 
Auswiirflinge, welche einen grofsen Teil der Oberfliche von Java 
bedecken, namentlich die Asche der Vulkane: die Kloet, die Smeroe 
und das Tengergebirge, woraus der Boden in der Residenz Pasoeroean 
besteht. Auf diesem Boden wird das Zuckerrohr der vielen Zucker- 
unternehmungen in Java kultiviert. 

In der Versuchsstation zu Pasoeroean ist eine grofse Zah] 
Bodenanalysen gemacht und publiziert worden. Diese sind jedoch 
sogenannte Bauschanalysen. Ich habe dagegen die Zusammensetzung 
dieser ‘lone in detaillierter Weise untersucht, im Zusammenhang 
mit dem Grade der Verwitterung und der Léoslichkeit der Be. 
standteile. 

Diese vulkanischen Béden sind alle entstanden aus den Dioriten 
und Diabasen der vulkanischen Eruptionen. Diese Gesteine ver- 
wittern schnell, weil sie nicht aus Quarz und sauren Silicaten, 
sondern aus basischen Silicaten bestehen. Feuchtigkeit, Warme 
und Kohlensiure sind in dem tropischen Klima von Java schnell- 
wirkende Verwitterungsagenzien. Der feinste Schlamm dieser ver- 
witterten Gesteine, der nach einem Tage noch im Wasser schwebend 
bleibt, ist in verdiinnter Lauge und in verdiinnter Salzsaure léslich. 

Was von dem Gestein noch unverwittert ibrig ist, betragt ge- 
wohnlich 40—50°/,, bisweilen nur einzelne Prozente. 

Die unverwitterten Bestandteile, die sehr klein waren, wurden 
untersucht nach der von Prof. ScHROEDER VAN DER KoLK erfundenen 
Methode durch Bestimmung der Brechungsexponenten der kleinen 
Partikelchen. ! 

Dadurch wurden erkannt als primire Bestandteile: 

Feldspat (besonders Plagioklasen) -- Amphibol — Horn- 
blende — Biotitglimmer; 


und als sekundiire Bestandteile oder Verwitterungsprodukte: 
Kaolin — Opal; 
vermutlich auch: 


Hydrargillit. 


' Prof. Scuroeper van ver Koix, Kurze Anleitung zur mikroskopischen 
Krystallbestimmung. Wiesbaden 1898. Diese Bestimmungen wurden ausgefiibrt 
durch die Herren Mineralingenieure Lés und K. W. van Getper zu Delft. 
Spiter hat Prof. Gatrrerisk zu Delft noch speziell das kleine Verwitterungs- 
material auf die Anwesenheit von Hydrargillit und Opal untersucht. Ich bin 
diesen Herrn grofsen Dank verptlichtet fiir ihre Untersuchungen. 
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Die freie Kieselsfiure’ ist aufserdem in der Erde als eine Aus- 
schwitzung beobachtet worden. Der Boden erhilt eine Bewisserung, 
und das Leitungswasser, welches von Fliissen und Bichen herstammt, 
enthalt viel aus dem Boden aufgenommener oder dahin gefihrter 
Kieselsiure. Im trockenen Mousson bedeckt sich der Ackerboden oft 
mit einen weifsen, moosartigen Anftlug. Auch sind gelbartige oder 
grauweifse, blumenkohlartige Stellen beobachtet worden, welche nach 
den Beobachtungen von Herrn Koxsvus wie kleine Réhren aussahen. 
In den weifsen Stellen sah Herr Administrator HasseELMANN oft nur 
Diatomeenpanzer. Auch Herr Kospus beobachtete dieselben, jedoch 
an anderen Stellen fand er Gips, denn nach Behandlung mit einem 
Tropfen Salzsiure erschienen Gipskrystalle. Dr. Kramers, triiher 
Direktor der Versuchsstation in Pasoeroean, hat schon vor einigen 
Jahren Kieselsiure in diesem weilsen Antlug gefunden. 

Zweimal habe ich von Herrn Marr, Assistent an der Versuchs- 
station, Erdschollen, mit weifsem Anflug bedeckt, erhalten. Ich habe 
darin jedoch keinen Gips, sondern nur Diatomeen getunden. Sie 
waren aber sehr klein, auch unter dem Mikroskop, und von ver- 
schiedener Gréfse. Die meisten hatten eine Fischform und leten 
an beiden Enden spitz zu; auf der oberen Seite zeigten sie eine 
Reihe von kleinen Augen. 

Mit einer feinen Nadel wurde so viel als méglich von dem An- 
lug gesammelt, es gelang aber nicht, sie aut diese Weise von der 
Erde zu trennen (a). Darauf wurde eine zweite Portion (b) davon, 
noch weniger gut von der Erde -getrennt, gesammelt.* Die Mengen 
betrugen: 


a1) b) 
155 mg 379 mg 
Darin wurde gefunden: Darin wurde gefunden: 
17 mg Si0, 25 mg SiO, 


4.1 ,, Al,O, (in verd. Lauge lésl.) 7.6 ,, Al,O, (in verd. Lauge lés!.) 


‘ Herr Logs und van Ge.per, und spiiter noch Prof. Grirrertinck haben 
unzweifelhaft Opal determiniert. Die Anwesenheit von Hydrargillit meinen 
die beiden ersten Herrn auch erkannt zu haben, aber im Material von Prof. 
GRUTTERINK ist dieses Vorkommen noch problematisch. 

* Die Erde wurde mit Wasser ausgezogen. Die wisserige Lisung ergab 
nur ein geringes Residuum. Dieses Residuum wurde wahrend 5 Minuten bei 
60° mit verdiinnter Lauge ausgezogen, darauf schwachsauer gemacht und aut 
einem Wasserbade zur T'rockne eingedampft, bis die Salzsiiure giinzlich aus- 
getrieben war. Das Residuum wurde mit cinem ‘lropfen Salzsiure aufgenommen, 
und die Kieselsiure abfiltriert. Im Filtrat hiervon wurde die Al,O, bestimmt. 

15? 
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Das Molekiilverhaltnis zwischen Al,O, und SiO, war darin: 


ft) b) 
1:7 Mol. | 1:6 Mol, 
Also viel freie Kieselsiure. | 

Was nun den Gips in dem weifsen Anflug betrifft, so wurde 
aus der wiisserigen Lésung von a) und von b) nur 1 mg BaSQ, er- 
halten. Nur eine Spur Schwefelsiure war also anwesend. 

Dafls freie Kieselsiure in der Erde mit dem weiflsen Anflug zu- 
gegen war,' wurde durch die Ausziehung mit verdiinnter Lauge (von 
1.08 spez. Gew. = 5°/, NaOH) wihrend 5 Minuten bei 60° bewiesen. 
Nur sehr wenig Al,O, konnte dadurch gelést sein. Denn in drei 
Proben der Erde (ec, d, e) wurden aut diese Weise gelost: 


c) 0.29°/, Al,Q, und 1.3°/, SiO,, 
das Verhiltnis im Mol. war also 1:8; 


d) 0.18°/, Al,O, und 2.47°/, Si0,, 
das Verhialtnis im Mol. war also 1: 8.7; 


und bei einer etwas liingeren Behandlung mit der Lauge: 


e) 2.8°/, Al,O, und 6.0°/, Si0,, 
das Verhiltnis im Mol. war also 1:48. 


Die erste Ausziehung der Erde mit sehr verdiinnter Lauge be- 
wies also, in Ubereinstimmung mit der mikroskopischen Unter- 
suchung, dals freie Kieselsiure in der Erde enthalten war, und 
zwar als Diatomeen und als Opal. Die nachfolgenden Ausziige, 
sowohl mit verdiinnter Salzsiure, wie mit verdiinnter Lauge, lésten 
Al,O, und SiO, im Verhiltnis von 1:3 Mol. auf. Sie zeigten also 
die Anwesenheit eines leichtléslichen Silicats an. 


' Diese Erde stammte aus der Umgegend von Pasoeroean. 

* Diese Methode habe ich schon seit mehr als 20 Jahren angewandt. 
Je nachdem die Salzsiure konzentrierter ist, um so mehr ausgeschiedene Kiesel- 
sure bleibt ungelést. Dagegen, je verdiinnterer die Salzsiiure ist, um so mehr 
Kieseliiure list sich. Das ist friiher nie in Betracht gezogen worden, und 
darum sind alle friiheren Bestimmungen in den Analysen von Mineralien und 
von Boden wertlos. Jedoch eine Erwirmung bei 60° wihrend 5 Minuten mit 
Natronlauge vom spez. Gew. 1.04 geniigt um die amorphe Kieselsiiure, wie 
dieselbe aus den Silicaten ausgeschieden ist, in Lésung zu bringen. Ja, selbst 
als diese amorphe Kieselsiure waihrend kurzer Zeit gegliiht, ist es noch in 
der Lauge vom spez. Gew. 1.04 bei 60° lislich geblieben. Dagegen werden 
durch Digestion mit verdinnter Lauge wihrend 5 Minuten nur einzelne Milli- 
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Um zu untersuchen, welches Silicat oder welche Silicate im 
verwitterten Teil dieser aus vulkanischen Auswiirflingen bestehenden 
Erde enthalten waren, wurde die Erde hintereinander mit verdiinnter 
Lauge und mit Salzsiure von zunehmender Konzentration ausgezogen. 
Dazu dienten die folgenden Lésungsmittel, welche einmal oder melhr- 
mals angewandt wurden. Nach jedem Auszug mit Salzsiiure wurde 
die Erde mit verdiinnter Natronlauge (von 1.04 spez. Gew.) wihrend 
5 Minuten digeriert, um die SiO,, welche aus dem Silicat abge- 
schieden, jedoch ungelést geblieben war, noch in Lésung zu bringen, 
ohne merkbares Silicat mitzulésen. Diese Kieselsiiure wurde be- 
stimmt und der schon bestimmten zugezihlt. 

Schliefslich blieben nach allen diesen Ausziehungen nur un- 
gefihr 15°/, der Erde ungelést tibrig. Davon wurde nur '/,"/, 
durch konzentrierte Schwefelsiure bei Erhitzung zersetzt und geldst. 

Fiinf Proben dieser Erde, welche den weilsen Antlug zeigte, 
wurden auf oben erwihnter Weise ausgezogen und analysiert. Sie 
stammten her von der Unternehmung Boegoelkidoel bei Pasoeroean. 
In der Tabelle 2 ist angegeben, wie die Lésungsmittel aufeinander- 
folgten, und wieviel Al,O, hintereinander durch die verschiedenen 
Lésungsmittel in Lésung gekommen war (wie in den Analysen | 
und II); oder mehr auf einmal durch wiederholte Ausziehung mit 
verdiinnter Salzsiure (wie in Analyse III); oder auf einmal durch 
wiederholte Ausziehung mit einer verdiinnten Salzsiiure (a) und daraut 


gramme Al,O, aus dem Silicate gelést, so dafs dadurch nur ein geringer Fehler 
in der Bestimmung des léslichen Silicats gemacht werden kann. Die Kiese! 
siure, welche durch die Digestion mit verdiinnter Lauge bei 60° gelést wurde, 
ist (wie schon oben bemerkt) immer bestimmt und der tibrigen Kieselsiure zu- 
cezihlt worden. 

Um Zeit zu ersparen bei all diesen Ausziigen mit Siure und mit Lauge, 
wurde die Lésung (nach Verdiinnung mit Wasser) nicht abfiltriert, aber so weit 
als méglich klar abgegossen. Anniihernd wurde darnach bestimmt, wie viel 
Lésung noch bei der Erde verblieben und also nicht abgegossen war. Da nun 
die abgegossene Lésung gemessen und danach analysiert war, so konnte 
die Menge SiO, und Al,O,, welche bei der Erde verblieben war, berechnet und 
bei der iibrigen Menge addiert werden; dagegen aber mufste die im folgenden 
Auszug gefundene Menge SiO, und Al,0, usw. abgezogen werden. Denn dicse 
Menge war natiirlich beim folgenden Auszug hinzugekommen, indem es zu 
diesem Auszug gehérte. 

Ist friiher oft bei Biden und Mineralendnalysen die freie oder freigemachte 
Kieselsiiure bestimmt durch Erhitzung der Erde oder des Minerals mit einer 
mehr oder weniger verdiinnten Lisung von kohlensaure Natron, so wurde 
dadurch der Fehler gemacht, dafs das Natron etwas Silicat zersetzte und liste. 
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mit halbkonzentrierter Salzsiiure (b) (wie in den Analysen IV und V). 
Die Analysen sind also alle vollstindige oder fast vollstindige (Ana- 
lyse I1]) Analysen der léslichen Bestandteile. Zusammen wurde ge- 


Tabelle 1. 


42.12 
23.42 
10.87 


Auf 100 Tle. Mineral- 
substanz berechnet 


funden: 
Minimum 

in °/, 
siQ, 33.6 
Al,O, 18.8 
Fe,O, 8.6 
CaQ 1.6 
MgO 0.6 
KO 0.84 
Na,O - 0.1 
Wasseru. Humus_ 18.8 
Ungeldst 16.0 


gegeben, welche durch die 


Maximum Im Mittel 

in °/, 

34.2 33.9 
18.9 18.85 
8.9 8.75 
1.7 1.65 
0.7 0.65 
0.41 0.37 

+0.1 + 0.1 
19.2 19.0 
16.5 16.25 


2.05 
0.80 
0.46 
0.1 


20.18 


In der folgenden Tabelle sind die Mengen Al,O, und SiQ, an- 
auffolgenden Lésungsmittel sich lésten. 


Tabelle 2. 





Ldsungemittel 


Nr. 
(;eléat 
Al,O, 

Zus. 

G40 
OSG 
O49] 
0.738 24 
2.0 is 
12.4 li.2 
1.5 S.6 


| Nr. ll 
te te 
= ~ ~ ov ~ * 
a =} Gelést a Sa 
SZ . of Sm . 
=“ Al,( s = S 
- + - be a) - 
rr. > == 
=. -. 
Zus. 
s 0.5 be 
5.5 
3.6 
3.3 
5 | 1.9 2.4 3.9 
3.9 6.3 3.6 
4.55 J0U.8 3 
° 9 4.5 J]5.3 3.3 
22 s li J 29 





' In den Spalten 8, 5, 7, 
* In den Spalten 2, 4, 6, 








9 und 11 der Tabelle. 
8 und 10 der Tabelle. 


Nr. Ill Nr. IV Nr. V 
Cons Ne 
“= =o — Fw “- 
Gelost a O= Geldst a Ox Gelost a 
. 0 = P. — "lo = Te = "lo = 
= =| . © ‘S e ‘-) he 
>= >S- > 
-. — 
Zus. Zs. Zus. 
2.8 4.3 
j 6-8 9.6 3.1 13.6 13.6 
9.9 9.9 3.3 4.9 IS.5 
6.7 16.6 2.9 
3.0 19.6 2.2 





Ob diese Zahlen durch 


102 oder durch 100 dividiert werden, macht nur eine geringe Differenz. 


aut 


Al,O, 


SiO, 
Mol. 


Molek. 
] 
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Die Mengen SiO, sind nicht angegeben, aber wohl das Verhaltnis 
in Molekiilen der gefundenen Mengen SiO, auf 1 Mol. Al,O,. Weil 
das Molekulargewicht von Al,O, 102 betragt. so gibt die Prozent- 
zahl der Al,O,, durch 100 geteilt, auch ungefahr 1 Mol. Al,O, an. 

Die darauffolgenden Ausziehungen mit verdiinnter Lauge und 
verdinnter Salzsiure, und danach mit noch stirkerer Salzsiiure, 
lehrten, dafs, indem zuerst weniger als '/,°/, Al,O, gelist wurde, 
freie Kieselsiure in Lésung kommt, so dafs die Verhiltniszahl sehr 
hoch ist und betrigt: 8. 

Zweitens: dafs bei der Lisung von noch +2°/, Al,O, mehr 
der Kintlufs der freien Kieselsiure noch merkbar ist, und wenn man 
mit einer verdiinnten Saéure nachher auszieht, ebenso der Kinflufs 
dieser Siiure auf die Lésung merkbar ist, so dafs die Verhiltniszahl 
zwar unter 8 sinkt, jedoch noch betrigt (Tabelle 3)' 43 bis 3.9. 

Drittens: dafs fiir die weiteren Prozente geléster Al,O,, von 2°/, 
bis zu 14°/, mehr, die Verhaltniszahl in verschiedenen Analysen ge- 
funden ist 3.8 bis 2.9, gleichgiiltig ob mit Lauge oder mit verdiinnter 
Saiure oder mit stirkerer Siure (a und b) einmal oder wiederholt 
ausgezogen war, so dafs man annehmen darf, dafs 17—18°,, der 
gelésten Menge Al,O, die obengenannte Verhaltniszahl besitzt 
(Tabelle 4). 

Viertens: dafs auch Silicat anwesend ist, welches der Verhiltnis- 
zahl 2 entspricht, die der Kaolin besitzt. Dieses Silicat ist jedoch 
schwerer léslich als erstgenanntes, denn es kommt erst durch die stirkste 
Siure bei Siedehitze und dann noch langsam in Lésung. Die ge- 
léste Menge Al,O, steigt dann von +16—17°/, bis 18—19°/,. 

In den Ausziigen 6, und ¢ der Analysen I und IV kommt die 
Verhiltniszahl schon herab zu 2.2, und also nahe an 2.0. 


Tabelle 3. 
Analyse I. Analyse IL. 
Lisungs- Gelist Verhaltnis- Loésungs- Gelést Verhiltnis- 

mittel Al,O, in °/, zahl mittel Al,O, in °, zahl 

k 0.8 8.0 k, 0.5 4.0 

kg 0.83 3.8 a 1.9 3.9 

ks 0.91 3.6 24 

k, 0.73 3.3 

2.47 °/, 


Analyse IIL 
Lisungsmitte! Gelést Al,O, in °/, Verhaltniszahl 
k, bis k, 2.8 4.3 
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Das Verwitterungssilicat in dem vulkanischen Ton von Pasoer- 
oean enthdlt also ein leichter zersetzbares Silicat von der Zu- 
sammensetzung Al,O, + 3Si0,, und daneben eine Menge schwer 
zersetzbares Silicat, Al,O,.2SiO,, was ich kaolinartiges Silicat ge- 
naunt habe. Die Ausziehung mit Salzsiure und mit Schwefelsiure 
hat also schon gelehrt, dafs im Ton ein sehr schwer zersetzbares 
Silicat vorkommt: der Kaolinit. 

Indem jedoch im Ton von Pasoeroean die Menge davon nur 
klein ist, so kommt es in anderen alluvialen Tonen, sowohl in den 
Niederlanden, wie in Java, Sumatra und Surinam in grdofserer 
Menge und schirter hervor. Ich fand es im: 

Léss (aus der Provinz Limburg); 

schweren Ton des Y- und Zuiderseebusen: 

schweren Ton der Alluvia des Keningflusses (Residenz Rem- 
bang, Java); 

schweren Ton der Alluvia an der Meereskiiste (Surinam); 

leichteren Ton (Zavelboden des Haarlemer-Meerbusens) und 


weiter in den Niederlanden. 


Denn, als diese Erden wiederholt mit verdiinnter, mit kalter 
und mit heifser Halbsalzsiure ausgezogen waren, blieb noch eine 
merkbare Menge Erde zuriick, wovon ein Teil zersetzbar ist durch 
erhitzte konzentrierte Schwefelsiure. 

[das durch Salzsiiure zersetzte Silicat hat die Verhialtniszahl +3: 
das (viel schwerer zersetzbare) durch erhitzte Schwefelsiure zersetzte 


hat die Verhaltniszahl 2 und ist das kaolinische. Tabelle 5 (s. 8. 229). 


Tabelle 4. 





Lisungsmittel Grelést Al,O, Verhiiltniszahl Analyse 
a 2.8 bis 4.8°/, = 2°, 3.3 I 
a 2.8 , 9.6°% = 6.8 °%, 3.1 [1] 
und b 2.4 . 15.2°/, = 12.8 °/, 3.3 i] 
S.a«a*s 12.4 , 17.2°/, = 48°), 2.9 I 
b 99 , 16.6°/, = 6.7%, 3.1 LV 
b 13.6 ,, 18.5°/, = 4.9%), 3.0 V 


Selbst, wenn man vom Anfang der Ausziehung an mit a oder mit 6 be 
vinnt, ist der Einflufs der geringen Menge freie Kieselsiure noch wenig merk- 


bar auf die Verhiiltniszahl, und erhilt man die Zahl 3 


a 0 bis 9.9°9/,= 9.9%, 3.3 lV 
a und b 0 bis 13.6°, = 13.6°, 3.3 V 
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Tabelle 5. 








*), Al,O, Verhialtmis- °/, AO, Verhaltnis. 
ae ee gelést zahl Mol. | geléstdurch zahl Mol. 
durch SiO, auf Schwefel- SiO, auf 
Salzsiiure 1 Mol. Al,O, siiure 1 Mol. Al,QO, 
Liss (Prov. Limburg) 4°), 3.7 bis 34 1.7%, 2.0 
Zuidersee- und Y-Ton 6.2 °/, 3.1 5.0 ., » 
Javaton (Alluy. d. Kening) 6.9 ,, 3.0 4.2, > 
Sumatraton Deli (grau) 13.5 2.7 12.8 ,, 2.2 
Sumatraton Deli (rotbraun) 10.8 ,, 2.7 4.0 , 20 
Surinamton (lang kultiviert) 9.9 ,, 3.2 bis 3.0 1.7 s 2.0 
Surinamton (kurz kultiviert) 12.2 ,, 2.8 ,, 2.7 2.0 
Surinamton (andere Probe) 11.6, | 2.8 ,, 2.7 1.9 . 2 4) 


Ks ist fraglich, ob der vulkanische Ton (wie der Ton von Pasoer- 
oean) auch noch eine lateritische Verwitterung erfihrt und Pro- 
dukte gibt, worin die Verhaltniszahl unter 2 herabsinkt und selbst 
Null erreicht; und ob diese Produkte sich leicht in verdiinnter Lauge 
und verdiinnter Siure lésen. Weil im Bodenwasser dieses Tones 
so viel lésliche Kieselsiure vorkommt, und weil im ersten Auszug 
mit verdiinnter Lauge freie Kieselsiiure anwesend ist, so macht das 
wahrscheinlich, dafs auch einige lateritische Verwitterung statttindet, 
wodurch ein kieselsiureirmeres Produkt in geringer Menge zuerst 
gebildet wird. Im Zusammenhang damit ist es wichtig, dafs sowohl 
in Ost- wie in West-Java Schichten vorkommen, welche mit den 
Urbinken (sowohl die eisenoxydreichen als die eisenoxydarmen Ur- 
biinke) in den Niederlanden vergleichbar sind, naimlich die Padas- 
schichten. Darin finden Absetzungen von Kieselsiure, Silicaten und 
Kisenoxyd statt, welche eine harte Urschicht bilden. Diese Padas- 
schichten zeigen Produkte einer lateritischen Verwitterung.’ Auch 
die vulkanischen Béden von Deli in Sumatra und von Surinam 
zeigen diese Produkte. Die Verhiltniszahl kommt auf 0.3 herab 
(siehe die Verhaltniszahl in Tabelle 6 auf S. 230), und die Produkte sind 
leichter léslich in verdiinnter Lauge und Saure als die Verwitterungs- 
produkte im Ton von Pasoeroean. 

Auf die Béden mit lateritischer Verwitterung komme ich in 


' Siehe meine Abhandlung: ,,Kenntnis der Verwitterungsprodukte in 
Ton, vulkanischen- und Lateritbéden“, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 270—272, 


Padasbéden. 
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Tabelle 6+ 





Verhaltnis. °), ALO, °/, Al,O, 


zahl Mol. SiQ, . zusammen in 
* in Lauge u. 


Bodenarten auf 1 Mol. Salzs. u. in 

Al,O, durch im Salzsiure — gchwefels. 
Salzs. gelést léslich ldslich 
Gelbe 0.3 4.0 15.1 
Vadas-Java Rote 0.77 9.5 24.2 
Braune 1.3 2.8 23.3 
Delierde auf f Rotbraune 0.9 12.4 26.6 
Sumatra | Graue 2.1 12.9 14.8 
Hohe Ufer der u. Nickeris 0.3 8.6 35.9 
Suri- Bei d. Avenovero Wasserfal! 1.4 bis 1.5 14.4 27.9 
name- | Linkerseite d. Blanche Marie 0.5 ,, 0.4 11.0 22.5 
ton Noérdlich von Blanche Marie o «we 11.5 — 
Rechtes Ufer der Fallawatra | 02 ., 03 18.3 | 80.3 





einer folgenden Mitteilung zuriick.!. Als Verwitterungsprodukte sind 
also im vulkanischen schweren Ton von Pasoeroean anwesend, ebenso 
wie in alluvialen Boden von Java, Sumatra, Surinam: 

Kin Verwitterungssilicat zersetzbar durch Salzsiure mit der 
Verhiltniszahl + 8. 

Kin Verwitterungssilicat zersetzbar durch erhitzte konzentrierte 
Schwefelsiure mit der Verhiltniszahl 2 (das kaolinartige). 

Aufserdem sind noch Verwitterungssilicate bekannt, worin die 
Verhiltniszahl héher und niedriger ist. Die Verhialtniszahl steigt 
von 3 bis 5 in den Zavelbéden des Alluviums. Es geht herab von 
+ 3 bis 0.8, ja bis Null, in den vulkanischen Biden von Deli, Suri- 
nam, und in den Palasbéden von Java wenn diese eine lateritische 
Verwitterung erfahren. Die Produkte dieser lateritischen Verwitte- 
rung sind leichtléslich in verdiinnten Laugen und Saéuren. 

Die Ursachen dieser Verwitterung, sowohl der gewéhnlichen 
wie auch der kaolinischen und der lateritischen, und der Gang der- 
selben, sind uns noch so gut wie unbekannt. Also kénnen wir noch 
kein Bild des Mechanismus dieser Verwitterungsarten entwerfen, 
welches die Erscheinungen auch nur einigermafsen befriedigend 
decken wiirde., 

Ks erheben sich allerhand Fragen, die wir noch nicht zu be- 


antworten vermogen. 


Es ist erwiinseht, dafs in diesen Gegenden untersucht wird, ob da 


oden vorkommen ohne Padasbildung. welche doch eine lateritisc he Verwitterung 


erfahren. 
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Welches Produkt entsteht zuerst und am meisten? Entsteht 
das schwer zersetzbare kaolinartige zuerst, oder das léslichere SiO,- 
reichere? Entsteht das SiQ,-iirmste, am meisten in der Verwitterung 
fortgeschrittene, laterithaltige Silicat am _ spiitesten, und unter 
welchen besonderen Umstinden? 

Der Bau dieser gewédhnlichen, kaolinischen, lateritischen Pro- 
dukte mulfs gewifs sehr verschieden sein, doch kennen wir die Fak- 
toren nur wenig, welche diese Verwitterungsarten am meisten férdern. 
Auch die Mengen derselben sind sehr wechselnd, wie die folgende 


Tabelle beweist: 
Tabelle 7. 


Verhiltnis zwischen den Mengen kaolinischem Verwitterungs- 
silicat und dem Silicat mit +3 Mol. SiO,. 





Léss 1:2.3 

Sumatra (grauer Ton) 1: 2.0 
Javaton (Alluv. der Kening) 1: 1.6 
Surinamton (kurz kultiviert) 1:1.5 
Surinamton (kurz kult., andere Probe) 1: 1.4 
Surinamton (lange kultiviert) 1: 0.8 
Zuidersee- und Y-Ton 1: 1.3 


Der lange kultivierte Surinamton enthalt also unter den unter- 
suchten Proben die gréfste Menge kaolinisches Silicat. Jedoch die 
Zabhl untersuchter Bodenarten ist noch viel zu klein, um daraus 
allgemeingiiltige Regeln abzuleiten. Eine viel gréfsere Zahl ist 
dazu notig. 

Da das kaolinische Silicat erst durch heifse konzentrierte 
Schwefelsiure zersetzbar ist, macht vermutlich, dafs es ni&her steht 
an krystallinischem Kaolinit und als solches zu betrachten und 
mikrokrystallinisch ist. 

So ist auch die Alaunerde, welche sich aus einer alkalischen 
Lisung durch die langsame Einwirkung von der Kohlensiure der 
Luft aus der Lésung absetzt, eine chemische Verbindung Al,Q,. 
3H,O und mikrokrystallinisch, und schwerer léslich in Siuren ge- 
worden als vorher.' 

Ks ist also méglich, dafs das kaolinische Silicat ebenso 
mikrokrystallinisch ist, und es bleibt fraglich, ob es ein kolloidales 
primires Verwitterungsprodukt des urspriinglichen Silicats ist, welches 


' Siehe meine Abhandlung: Le colloide d’alumine et l'hydrate d’alumine. 
Recueil des Trav. Chim. des Pays-Bas (1888), Tome VII, p. 82—86. 
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langsam in ein krystallinisches umgesetzt ist, oder ein primiires 
krystallinisches Verwitterungsprodukt. Wie das sein mége, es ist 
in einem anderen Zustand als das kolloidale Verwitterungsilicat 
Al,O, + 88iO,xH,O, und viel schwerer zersetzbar (obschon es 
weniger Molekiile auf 1 Mol. Al,O, enthalt. Das gibt uns eine ge- 
wisse, wenn auch noch ungeniigende Erklarung davon, dals zwei 
verschiedene Verwitterungssilicate in der Bauerde vorkommen. 

Wir médgen darum annehmen, dals das_ kaolinartige in 
Salzsiure unlésliche oder schwerlésliche Silicat mikrokrystallin 
ist, oder jedenfalls ein sphiarolithischer Ubergang dazu, und dafs das 
andere Silicat kolloidal ist; und dafs die Verwitterungssilicate 
mit der Verhiltniszahl < 2 weiter in der Verwitterung _fort- 
geschritten sind als das andere mit der Verhaltniszahl 3 oder >8; 
aulserdem ist es in demselben Malfs leichter léslich in verdiinnter 
Lauge und Siuren. 


Das Eisenoxyd und die alkalischen Basen CaO, MgO, K,O, Na,O und 
das MnO im Verwitterungssilicat. 


Diese Stoffe sind Verwitterungsprodukte der Hornblende oder 
Amphibol, der Feldspate, Glimmer usw. in den Dioriten, Diabasen, 
Basalten der Gesteine. Die Frage ist, ob diese Bestandteile als 
treie Einmischung zwischen den Erdteilchen oder ob sie ein Teil 
ausmachen des Verwitterungssilicats, ob sie dabei krystallinisch oder 
amorph, ob sie absorbiert oder nicht absorbiert sind; abgesehen 
natiirlich von den noch unverwitterten krystallinischen Teilen des 
Gesteins. Weiter ist es fraglich, ob sichtbare Absetzungen in der 
Krde anwesend sind, und ob die verschiedenen Ausziige der Erde 
etwas lehren kénnen iiber diejenige Weise, in welcher die vier 
Basen in der verwitterten Erde vorkommen. 


Das Eisenoxyd. 


Dieses kommt frei und gebunden vor. 

Der durch Salzsiure und Schwefelsiure nicht zersetzte und 
nicht geléste Teil der Erde betriigt ungefahr 16°/, oder weniger, 
und enthalt die unverwitterten Fragmente von Hornblende usw. In 
verdiinnter Salzsiiure lést das Eisenoxyd sich um so leichter, je 
nachdem es als ein diinnerer Hydrogel abgeschieden und weniger 
physisch modifiziert ist. Durch Trocknen und Erhitzen verliert es 
Wasser und wird schwerer léslich in verdiinnter Salzsiure. Selbst 
durch die Zeit und unter Wasser kann der kolloidale Hydrogel 
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von Ke,O,' Wasser verlieren und schwerer in verdiinnter Salzsiiure 
léslich werden.? Da jedoch durch Salzsiure auch mehr oder 
weniger verwittertes Silicat gelést wird, und dieses Silicat Kisenoxyd 
enthalten kann, so kann sowohl aus der Farbe der Erde etwas iiber 
die Anwesenheit von freiem Eisenoxyd abgeleitet werden, als aus 
der Léslichkeit in Salzsiure. 

Das ist z. B. der Fall, wenn das Eisenoxyd in Lésung ge- 
wesen ist und sich mehr oder weniger abgesetzt und angehiiuft hat 
zwischen den Erdteilchen in abgesonderten Bahnen, wo Pflanzenteile 
und Ptlanzenwurzeln sind, oder wo es sich in Hohlriiumen ab- 
gesetzt hat. 

So ist der schwere Ton aus Surinam (friiher analysiert) in Farbe 
verschieden, je nachdem er aus frisch urbar gemachtem Boden oder 
aus einem lange kultivierten Boden herstammt. Der frische Ton ist 
dunkelgrau, der lange kultivierte rétlich, durch viele rote darin ab- 
gesetzte Teile. 


Die Analyse lehrte, dafs dieser Ton enthielt: 





I Il 
In frischem Ton: In langer kultiviertem Ton: 
4.12°/, FeO, 5.07°/, Fe,O,, also 0.95°/, mehr 


' Der Hydrogel von Fe,O,, welcher frisch bereitet 4.5 Mol. H,O enthielt, 
hatte, nachdem er 7 Jahre unter Wasser verblieben war, nur +1.5 Mol. H,O 
behalten. Derselbe Gehalt wurde bei diesem Hydrogel gefunden, nachdem er 
10 Jahre im lufttrocknem Zustande verblieben war. (Siehe 4. Abhandlung 1899. 
Die Ilsotherme vom kolloidalen Eisenoxyd, S. 201 ff.) 

® Dieses ,,léslicher werden“ bedeutet, dafs die Salzsiiure stirker oder 
wiirmer sein mufs, oder linger einwirken, wenn es eine gleiche Menge 
Fe,O, in derselben Zeit lésen kann. Man vergiflst so oft bei der Be- 
urteilung der Léslichkeit, den Faktor der Zeit geniigend in Be- 
tracht zu ziehen. 

Wenn die Zeit der Einwirkung gleich ist, kann ein krystallinisches Silicat, 
und ebenso das Fe,O,, eine verschiedene Léslichkeit in Salzsiure zeigen; 
erstens je nach seiner Zusammensetzung, zweitens je nach seines losen oder 
dichteren Baues. Bei den amorphen Silicaten und dem Eisenoxyd kommt 
der physische Bau in der ersten Stelle in Betracht. Darum, wie feiner das 
amorphe Silicat und das Eisenoxyd durch die Verwitterung geworden ist, wie 
schneller es durch Salzsiiure gelést wird, und um so verdiinnter die Salzsdéure 
sein kann. Je weniger Wasser dagegen das Eisenoxyd enthilt, um so héher 
ihre Farbe ist und um so schwerer léslich. Der gelbe Padas list sich schon 
in verdiinnter Salzsiure, der rote Padas ist schwerer léslich, der braune 
Padas ebenso. Ich komme darauf spiter zuriick. 
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und dals die gréfsere Menge Fe,O, leichter léslich war in Salzsiure. 
Ubrigens war die Zusammensetzung wenig verschieden. Die Menge 
Silicat war in I jedoch etwas leichter léslich, wie es im frischey 
Ton zu erwarten war. Dagegen war das Kisenoxyd leichter léslich 
in Ll, weil mehr freies anwesend war. Das ist ersichtlich aus der 
Tabelle 8: 


Tabelle 8&. 





ne aa. | | I II 
Auszug mit: . ss : 
Al,O, in °/, Fe,O, in °), 
Verdiinnter Salzsiure (a) 1.23 1.0 0.73 1.73 
2 mal mit halb Salzsiure (b) 8.0 6.8 3.08 3.09 
Starker Salzsiiure (c) 2.5 31 0.31 0.25 
11.7 10.9 4.12 5.07 


Nachdem das leichter lésliche Eisenoxyd aus I und II gelist 
ist, ist die ibrige Menge wenig verschieden. Denn die Mengen 
(3.08 und 3.09), welche durch halb verdiinnte Salzsiure gelést wurden, 
sind gleich; und was von (c) gelést wurde differiert um 0.06°/,. Die 
ganze Menge Kisenoxyd in beiden Proben anwesend, differieren nicht 
viel mehr voneinander (5.07—4.12 = 0.95) als die Mengen durch 
verdiinnte Salzsiure gelést (1.73—0.73 = 1). 

Wenn das durch Salzsiure zersetzbare und ldésliche Ver- 
witterungssilicat eine Absorptionsverbindung ware, welche auch alka- 
linische Basen enthielt, dann konnte es eine Zusammensetzung haben, 
die unabhingig wire von der durch verdiinnte Siuren oder Basen 
daraus geléste und entfernte Menge Al,O, und Fe,O,. Das ist jedoch 
nicht der Fall. 

Versuche von Hussink (noch nicht publiziert) haben gelelrt, 
dafs die Bestandteile von zeolithischen Silicaten (nach Gans aus 
Hydrogels kunstmifsig bereitet) durch verdiinnte Saiuren oder Basen 
in einem anderen Molekularverhaltnis gelést werden als worin sie 
urspriinglich enthalten waren. Eine Berechnung also, wie die Ver- 
hiltniszahl zwischen den Molekiilen Al,O, und den Molekiilen Fe,O, 
(oder alkal. Basen) sich bei den autfolgenden Ausziehungen &ndert, 
je nachdem diese Bestandteile daraus gelést und entfernt werden, 
wird nichts sicheres iiber die Zusammensetzung dieser Absorptions- 
verbindungen lehren. Ich konnte daraus nur berechnen, dafs das 
Verhiltnis erst reicher, und nachher farmer wird an Fe,Q, au! 


| Mol. Al,O,. 
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Die vier alkulischeu Basen. 


Diese Mengen wechseln ebenso in den verschiedenen Ausziigen: 
sie sind jedoch zu klein, um brauchbare Zahlen daraus abzuleiten. Nur 
ergibt es sich, dafs der Kalk am schwichsten gebunden ist, wie ich 
immer bei meinen zahlreichen Versuchen iiber das Absorptions- 
vermégen der Ackererde gefunden habe.! Indem die ganze Menge 
CaO 1.5 bis 1.7°/, in den Ausziigen (a, b, ¢) betrug, liste sich schon 
1.2°/, in (a), 0.3 bis 0.5 in (b); eine starke Siure (c) bringt wieder 
mehr CaO in Lésung, jedoch dann lést sich auch CaO aus dem 
unverwitterten Silicat. 

Die Magnesia (im ganzen 6°/,) ist etwas stirker gebunden, und 
der Kali noch starker. Die ganze Menge Kali durch (a), (b) und (c) 
gelést betrug + 0.37°/,. Davon wird durch (a) bei wiederholter 
Ausziehung 0.23°/, gelost. 


Ks ist iiberhaupt nicht festzusielieun, wieviel von dem Kisenoxyd 
und den vier Basen herstammt aus einer Reihe von mikroskopisch- 
kleinen krystallinen Silicaten, und wieviel aus einer Reihe von 
Absorptionsverbindungen der Hydrogels von SiQ,, Al,O, und Fe,Q,, 
welche kleine Mengen Basen absorbiert halten. Wohl ist es gewils, 
dafs in einer verwitterten Masse noch krystallinische Pseudomorphosen 
krystallinischer Silicate vorkommen. 

In vielen Tonarten (Tone, Argiles, Clay), welche man friiher fiir 
amorph gehalten hat, hat eine schirfere Untersuchung krystallinische 
doppeltbrechende mikroskopisch-kleine Lamellen unterschieden, als 
Pseudomorphosen von krystallinischen Silicaten, welche sich entweder 
gleich bei der Verwitterung neu gebildet haben oder. (was wahr- 
scheinlich ist) mit der Zeit aus amorphem Material gebildet wurden. 
Nicht allein Kaolinit wurde darin entdeckt, sondern auch krystalli- 
nisches Calciumsilicat, Magnesit, Ferri- und Ferrosilicat, Chlorit,* 
Magnetit usw., im allgemeinen micaartige Lamellen, leicht spaltbar, 
doppelbrechend, und analog an Mica meistens monoklinisch. Die 
Tonarten, worin sie vorkommen, tragen verschiedene Namen, z. b. 
Celadonit, Chamoisit,’ Bavolit.* 

' Das Absorptionsvermégen der Ackererde. Landwirtsch. Versuchsstationen 
21 (1877), 1835—191 u. 23 (1878), 265—303. Uber die Absorptionsverbindungen 
und das Absorptionsvermégen der Ackererde. Landwirtsch. Versuchsstationen 


$5 (1888), 69—136. 
* Magnesiumsilicat, worin auch FeO und Al,O, krystallinisch gebunden sind 
* Worin ein Chiorit mit Magnetit. A. Lacrorx, Compt. rend. 121 (1895), 737. 


Mit einem eisenreichen Chlorit. 


- 









236 — 


In den Tonarten, welche sich um das Halloysit und das Mont- 
morollit gruppieren, kommt ein krystallinisches Produkt vor, das 
dem Kaolinit analog ist, obgleich es etwas weniger gegen Siéuren 
bestindig ist. Ler Meerschaum enthilt krystalline Lamellen, welche 
jedoch mit kolloidalen Produkten zusammenhingen. Der Nontronit 
ist ein Mineral, das aus einer krystallinischen Masse von Ferrisilicat 
besteht, analog ist an Kaolinit, und eine ahnliche Formel besitzt. 
Der Glaukonit wird in grofser Menge in Griinerde und Rupellehm 
der tertiiiren Erdschichten gefunden, wie z. B. in der niederlandischen 
Provinz Zeeland in 20—60 m Tiefe.! Kine Formel ist darautf nicht 
anwendbar, denn der Glaukonit besteht aus verschiedenen Aggre- 
gaten von chemischen Verbindungen (zusammen 40—55°/, SiO,, 
20 —30°/, Fe,O,, 3—7°/, FeO, 4—8°/,K,O). Der Glaukomit gibt 
Rechenschaft davon, dafs in der Erde viel Kali gefunden werden 
kann, oder in kolloidalen Silicaten absurbiert sei. Alle diese Fille 
erkliren, wie zwischen verwitterten Erdmassen auch krystallinische 
Silicate vorkommen kiénnen. 


' Dr. F. Seeruem, Grondboringen in Zeeland, Abhandl. der kgl. Akad. 


d. Wiss., Amsterdam 1879, S. 8. 


Leiden, 22. Marx 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Miirz 1909. 
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Uber die Einwirkung von Pyrosulfurylchlorid, $,0,Cl,, auf 


Schwefel, Selen und Tellur. 
Von 


WILHELM PrRANDTL und Paun BoruskI. 


Das Schwefeltrioxyd tauscht leicht ein Sechstel seines Sauerstofi- 
gehaltes gegen Chlor aus und liefert das sogenannte Pyrosulfuryl- 
chlorid 8,O,Cl,.. Ein héher chloriertes Derivat des Schwefeltri- 
oxyds stellt das Sulfurylchlorid, SO,Cl,, dar, das zwar noch nicht 
durch direkte Chlorierung des Schwefeltrioxyds einwandfrei erhalten 
wurde, sich aber durch sein Verhalten gegen Wasser zweifellos als 
ein Abkémmling desselben mit sechswertigem Schwefel legitimiert. 
Wir haben die Einwirkung dieser beiden Chlorsubstitutionsprodukte 
auf Schwefel, Selen und Tellur studiert, um festzustellen, ob sich 
dabei &ahnliche Verbindungen beobachten lassen, wie bei der Hin- 
wirkung von Schwefeltrioxyd auf diese Elemente. Wenn es uns 
auch nicht gelungen ist, chlorierte Derivate des Schwefelsesqui- 
oxyds und seiner Analogen darzustellen, so haben wir doch eine 
Reihe neuer Beobachtungen gemacht, welche im folgenden mit- 
geteilt werden sollen. ? 


I. Das Verhalten des Pyrosulfurylchlorids gegen Schwefel. 


Tragt man trockenen, gepulverten Schwefel in Pyrosulfuryl- 
chlorid ein, so findet bei gewohnlicher Temperatur auch nach langer 
Zeit keine EKinwirkung statt. Beim Erhitzen von Pyrosulfuryl- 
chlorid mit Schwefelblumen destilliert, wie schon K. Heumann und 
P. Kécuurn ® feststellten, Chlorschwefel. Das Auftreten von Schwefel- 
oxytetrachlorid, 8,0,Cl,, das man nach dem Verhalten des Pyro- 


' Uber die Darstellung und die Eigenschaften des Pyrosulfurylehlorids 
siehe unsere Abhandlung in Z. anorg. Chem. 62 (1909), 24—33. 

? Vgl. auch Pact Borwsxr, Uber die Einwirkung yon Schwefeltrioxyd 
und dessen Chlorsubstitutionsprodukten auf Schwefel, Selen und Tellur. Inau- 
gural-Dissertation, Miinchen 1909. 

* Ber. 16 (1883), 482. 

4. anorg. Chem. Bd, 62, 16 
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sulfurylchlorids gegen Selen und Tellur (s. unten) erwarten kénnte, 


Dies hat sicherlich seinen Grund in 
der grolsen Zersetzlichkeit dieser Verbindung; nach A. MicHaE.is und 
Q. ScuirFeERDECKER! schmilzt das Schwefeloxytetrachlorid beim Er- 
wiirmen auf 57° unter Entwickelung von Chlor und Schwefeldioxyd, 


haben wir nicht beobachtet. 


indem sich zugleich ein Teil in feinen weifsen Nadeln verfliichtigt. 
Die entstandene Fliissigkeit besteht gréfstenteils aus Thionylchlorid 
und Pyrosulfurylchlorid: 48,0,Cl, = 8,0,Cl, + 5SOCI, + 2Cl, + SO,. 
Wenn sich also beim Erhitzen von Pyrosulfurylchlorid mit Schwefel 


wirklich S8,O,Cl, bilden sollte, so wird es doch sofort wieder weiter 
zertallen. 


II. Das Verhalten des Pyrosulfurylchlorids gegen Selen. 


Triigt man in reines Pyrosulfurylchlorid bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur gepulvertes Selen ein, so ist keine Reaktion zu bemerken: 
insbesondere tritt keine Farbung auf, welche auf die Bildung einer 
dem Schwefelselensesquioxyd, SeSO,, nahestehenden Verbindung 
schliefsen lielse.* Krwirmt man aber die Fliissigkeit, so wird das 
Selen unter Entwickelung von Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd 
langsam in eine weifse Krystallmasse verwandelt, welche, wie die 
spiitere Untersuchung ergab, mit dem schon auf anderem Wege er- 


haltenen Schwefelselenoxytetrachlorid, SO,SeCl,, identisch ist. Die 
Reaktion verliuft also offenbar nach: 


Se + 28,0,Cl, = SO,SeCl, + 280, + SO,. 


Zur Reindarstellung des Schwefelselenoxytetrachlorids wurden in 


einem kleinen Fraktionierkolben von ca. 25 ecm Inhalt einige Gramme 
gepulverten Selens mit iiberschiissigem Pyrosulfurylchlorid itiber- 
gossen, dann wurde der Kolben oben zugeschmolzen und sein Ab- 
leitungsrohr in einen zweiten Fraktionierkolben gesteckt, der als 
Vorlage diente; das Abzugsrohr dieses zweiten Kolbens war mit 
einer Wasserluftpumpe in Verbindung. Der Inhalt des ersten 
Kolbens wurde nun solange auf 120—140° erhitzt, bis alles Selen 
unter Entwickelung von Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd ver- 


' Ber. 6 (1873), 998. 


* Enthalt das Pyrosulfurylchlorid Sulfurylhydroxylehlorid, so fiirbt sich 


die Fliissigkeit beim Eintragen von Selen intensiv dunkelgriin; vgl. Z. anorg. 
Chem. 62 (1909), 28. 
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schwunden war; dann wurde das iiberschiissige' Pyrosulfurylchlorid 
unter vermindertem Druck in einem Schwefelsiurebade abdestilliert 
und die zuriickbleibende krystallinische Masse noch liingere Zeit im 
Vakuum auf ca. 150° erhitzt; schliefslich wurde das Ableitungsrohr 
des ersten Fraktionierkolbens abgeschmolzen. Auf diese Weise 
wurde das Priparat bei voélligem Ausschlufs von Luftfeuchtigkeit 
ganz rein erhalten. 

Die weifse krystallinische Masse schmolz bei ungefiihr 165° zu 
einer gelben Fliissigkeit, welche bei ungefaihr 185° iiberdestillierte. 
Die Analyse ergab die Formel SO,SeC\,. 

Angew. Subst. 0.7350 g. — Gef.: 1.4096 g AgCl, 0.1944 g Se, 0.5853 g BasQ,. 


- - 1.4700 g.— ,, 0.3881 g Se. 
- » 1.5673 g.— ,, 2.8854 ¢ AgCl. 
SO,SeCl.,. 
Gefunden: Mittl. atomist. Verhiltnis: 

Ss 32.06 10.65 10.93 1.02 

Se 79.2 26.31 26.45 26.40 1.00 
4Cl 141.80 47.10 47.42 45.52 3.93 
80 48.00 15.94 — 


SO,SeCl, 301.06 100.00 


Schmelzpunkt, Siedepunkt und chemische Zusammensetzung 
ergeben mit aller Sicherheit, dafs unsere Verbindung mit dem von 
RosgE? und CuausnizEr* beschriebenen Schwefelselenoxytetrachlorid 
identisch ist. Rosr erhielt diese Verbindung bei der Einwirkung 
von Schwefeltrioxyd auf Selentetrachlorid, CLAusnizer bei der Kin- 
wirkung von Sulfurylhydroxylchlorid, Pyrosulfurylchlorid, Schwefel- 
siure und Pyroschwefelsiure auf SeCl,, ferner bei der Kinwirkung 
von Sulfurylhydroxylchlorid auf SeOCl, und SeO,, und bei der von 
Sulfurylchlorid aufSelenoxychlorid. Cuausnizer schreibt dem Schwefel- 

a eee OV a / 0 \q_//Cl 
selenoxytetrachlorid die Konstitutionsformel ( \: cic NOS C) 
auf Grund seiner Bildung aus Sulfurylhydroxylchlorid und Selen- 
tetrachlorid nach: 


10,80 H + Cl SeCl, = ClO,S—O— SeCl, + HCl. 


ZU 


' Kin Uberschufs an Pyrosulfurylchlorid ist notwendig als Lisungsmittel 
fiir das zuerst gebildete SO,SeCl,, welches das unveriinderte Selen iiberzieht 
und vor weiterem Angriff schiitzt. SO,SeCl, ist bei gewdhnlicher Temperatur 
in Pyrosulfurylchlorid sehr schwer lislich, leichter aber bei héherer Temperatur. 

* Pogg. Ann. 44 (1838), 315; Berzecics’ J. B. 19 (1840), 204. 

* Ber. 11 (1878), 2007. 2009. 


16° 
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Er nimmt also an, dafs ein Atom Chlor an Schwefel gebunden ist, 
und dals der bei der obigen Reaktion freiwerdende Chlorwasserstoff 
sein Chlor dem SeCl, entnommen hat. 

Im Gegensatz hierzu betrachten wir das Schwefelselenoxytetra- 
chlorid und die von uns dargestellte analoge Tellurverbindung (s. 8. 244) 
als Additionsverbindungen héherer Ordnung zwischen SeCl, bzw. 
TeCl, und SO, und nehmen an, dals alle vier Cl-Atome mit dem Se 
bzw. Te verbunden sind. Die Verbindungen SeCl,SO, und TeCl,SO, 
sind in eine Klasse zu stellen mit den Doppelhalogeniden SeCl,. 
AuCl,,? SeCl,.PCl,? und SeCl,.SbCl;.° Als Beweis fiir unsere 
Auffassung fiihren wir vor allem die Bildung von SeCl,.SO, und 
TeCl,.SO, bei der Kinwirkung von Schwefeltrioxyd auf die Chloride 
des Selens und Tellurs an, ferner ihr Verhalten gegen Ammoniak (s. u.): 
sie reagieren damit in gleicher Weise wie freies SeCl, und TeCl,. 
Gegen Cnuausnizers Formel spricht ferner die Bildung des Schwefel- 
selenoxytetrachlorids aus Selentetrachlorid und Schwefelséure bzw. 
Pyroschwefelsiure; es ist sehr unwahrscheinlich, dafs diese chlor- 
freien Schwefelverbindungen durch Selentetrachlorid chloriert werden, 
nachdem umgekehrt Sulfurylhydroxylchlorid auf Selenoxychlorid und 
Selendioxyd chlorierend einwirkt unter Bildung von Schwefelselen- 
oxytetrachlorid. Die Bildung dieser Verbindung aus Sulfurylhydr- 
oxylchlorid und Selentetrachlorid spricht nicht gegen unsere Auf- 
fassung; wir nehmen an, dafs das Selen- und T'ellurtetrachlorid den 
Chlorwasserstoff des Sulfurylhydroxylchlorids verdringt, nach: 


SO,. HCl +- SeCl, = SO,.SeCl, + HCl (analog der Reaktion 
SO,.HCl + H,O =SO,.H,O + HCl), 


dafs also der entwickelte Chlorwasserstoff ausschlielslich dem Sulfuryl- 
hydroxylehlorid entstammt. 

Kine Entscheidung zwischen unserer und CriausnizERs Auf- 
fassung liefse sich herbeifiihren durch den Versuch, auf Selen- oder 
Tellurtetrabromid Sulfurylhydroxylchlorid einwirken zu lassen. Die 
Reaktion kann verlaufen nach: 


S0,ClO| H + Br SeBr, = CISO, — O— SeBr, + HBr 
oder nach SQ,. HCl + SeBr, = SO,.SeBr, + HCl. 
Sulfurylhydroxylechlorid reagiert aber einesteils mit Selen- und 
Tellurtetrabromid unter Entwickelung grofser Mengen Brom und 


' Linper, Compt. rend. 101 (1885), 1492. 
* Bauprmont, Compl. rend. 55 (1862), 361; J. B. 1862, 54. 
* KR. Weser, Pogg. Ann. 125 (1865), 78; J. B. 1865, 229, 
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andernteils zerfallt es schon durch Spuren von Feuchtigkeit leicht 
in Schwefelsiure und Chlorwasserstoff. Wir konnten deshalb den 
Versuch nicht einwandfrei durchfihren. Wir haben dagegen die 
Versuche Roses tiber die Kinwirkung von Schwefeltrioxyd auf Selen- 
tetrachlorid wiederholt und sie auch auf das Selentetrabromid aus- 
vedehnt; wir haben dabei einige neue Verbindungen des Schwefel- 
trioxyds mit SeCl,, SeBr, und SeOBr, erhalten. 


Kinwirkung von SO, auf SeCl, und SeBr,. 


Lifst man geschmolzenes, vodllig hydratfreies Schwefeltrioxyd 
auf Selentetrachlorid einwirken,! so erhilt man eine klare, schwach 
gelblich gefarbte Fliissigkeit. Zur Entfernung des iiberschiissigen 
Schwefeltrioxyds wurde sie im Schwefelsiure- oder Paraffinbade 
unter vermindertem Drucke erhitzt; wenn die Temperatur auf 75° 
gestiegen war, begann die ziih gewordene Fliissigkeit Krystalle aus- 
zuscheiden, und bei 110° war sie véllig zu einer weifsen Krystall- 
masse erstarrt. Diese Krystalle schmolzen bei 145° und zeigten 
bei wiederholter Darstellung die Zusammensetzung 2 SeCl,.3S0O,. 


I. Angewandte Substanz 0.6560 g. — Gefunden: 1.0931 g AgCl. 


” ” 1.6400 g. — ” O.3T51 g Se. 

< “ 0.9840 g. — ‘a 1.0660 g BaSQO,. 
Il. Angewandte Substanz 0.7046 g. — Gefunden: 1.1672 g AgCL 

” _ 1.7616 g. — ‘ 0.4165 ¢ Se. 

- . 1.0570 g. — - 1.1274 ¢ BadO,. 


25eC1,.350,. 


Gefunden: 

| Il 
2Se 158.4 23.22 22.87 23.64 
35S 96.18 14.10 14.87 14.65 
8 Cl 283.60 41.57 41.20 40.96 


90 144.00 21.11 — — 
2S5eC1,.350, 682.18 100.00 


Erhitzt man die Verbindung 2SeCl,.3SO, iiber ihren Schmelz- 
punkt (145°), so erhilt man eine fast farblose zihe Fliissigkeit, 
welche im Vakuum bei 155° unter Abgabe von Schwefeltrioxyd 


' Zu diesen und allen dhnlichen Versuchen verwendeten wir nach dem 
Beispiele von Divers und Sumose, Ber. 16 (1883), 1008, schlangenfirmig ge 
bogene Glasréhren; zur Darstellung des reinen Schwefeltrioxyds verwendeten 
wir aber nicht wie jene ein Gemenge von Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd, 
sondern das kiufliche Schwefelsiureanhydrid. 
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krystallinisch erstarrt. Die so erhaltene farblose Krystallmasse 
schmilzt bei 165° zu einer intensiv gelben Flissigkeit, welche bei 
155° siedet; sie ist also identisch mit dem aus Selen und Pyro- 
sulfurylehlorid erhaltenen Schwefelselenoxytetrachlorid, was auch die 


Analyse ergab. 


Angewandte Substanz 0.6074 g. — Gefunden: 1.1520 g AgCl. 
" 1.5185 g. — . 0.3936 g Se. 
0.9111 g. — ” 0.7711 g BaSO,. 
SeCl, .SO,. 
Gefunden: 
Se 79.2 26.31 25.92 
5 32.06 10.65 11.62 
4C] 141.80 47.10 46.90 
30 48.00 15.94 oe 
seCl,.SO, 301.06 100.00 


Bei der Einwirkung von frisch destilliertem, geschmolzenem 
Schweteltrioxyd auf Selentetrabromid erhilt man eine klare gelb- 
rote Fliissigkeit, ohne dafs Brom entwickelt wird. Erwirmt man 
sie zur Entfernung des iiberschiissigen Schwefeltrioxyds im Vakuum 
auf ca. 75°, so wird sie ganz dickfliissig und erstarrt manchmal 
rasch, manchmal erst nach lingerer Zeit zu nadelf6rmigen hell- 
gelben Krystallen von der Zusammensetzung SeBr,.2SQ,, die durch 
Wasser wie freies Selentetrabromid unter Bildung von Se,Br,, Selen 
und Brom zersetzt werden. 


|. Angew. Substanz 1.5406 g. — Gef.: 1.2714 g BaSO,, 0.2091 g Se. 
a e 10270¢.— ,, 1.4046 g AgBr. 

ll. (Neue Darstellung). Angew. Subst. 1.2496 g. — Gef.: 1.0186 g BaSQ,, 
0.1767 g Se. 


Angew. Substanz 0.7994 g. — Gef.: 1.0533 g AgBr. 
SeBr,.250,. 


Gefunden: 


I II 
25 64.12 11.47 11.33 11.19 
Se 79.2 14.16 13.57 14.14 
4 Br 819.84 57.20 58.20 56.07 
60 96.00 17.17 _ ~~ 
sebr,.250, 559.16 100.00 


Erwiirmt man die hellgelben Krystalle unter vermindertem Druck 
liber 80°, so verlieren sie Brom und Schwefeldioxyd und sintern, 


ohne zu schmelzen, etwas zusammen. Erst wenn die Temperatur 
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auf ca. 170° gestiegen ist, schmelzen sie zu einer dunklen Fliissig- 
keit, waihrend gleichzeitig in den oberen kilteren Teil des Rohres 
gelbe Krystalle sublimieren. Das Reaktionsprodukt zeigt nunmehr 
die Zusammensetzung SeOBr, .SO,. 


Angew. Substanz 0.3938 g. — Gef.: 0.4579 g AgBr. 


2 4 0.5907 gz — ,, 0.4087 ¢ BaSQ,. 
” 0.9844 g.— ,, 0.2141 g Se. 
SeOBr,.SQ,. 
Gefunden: 
Se 79.2 23.63 21.75 
S 32.06 9.57 9.38 
2 Br 159.92 47.71 49.48 
40 64.00 19.09 
SeOBr,.SO, 335.18 100.00 


Verhalten von SeCl,.SO, gegen Ammoniak. 


Lafst man auf festes SeCl,.SO, trockenes Ammoniakgas ein- 
wirken, so wird es in einer heftigen Reaktion unter starker Wirme- 
entwickelung weitgehend zersetzt; das Reaktionsprodukt ist nicht 
einheitlich. Verfahrt man dagegen nach Vernevuri! und leitet Am- 
moniak in eine Suspension von SeCl,.SO, in Schwefelkohlenstoff, so 
beobachtet man dieselben Erscheinungen wie bei der Kinwirkung 
von Ammoniak auf freies Selentetrachlorid unter denselben Be- 
dingungen: Ks tritt zuniichst Rosafirbung auf, die allmihlich in ein 
tiefes, schénes Rot iibergeht. Bei weiterem Einleiten von Ammoniak 
scheiden sich braune Flocken ab, die bald hellorangefarben werden; 
sie werden abfiltriert, gewaschen und vorsichtig getrocknet. Bei 
stiirkerem Erhitzen oder durch Stofs explodiert der Niederschlag mit 
lautem Knall und erweist sich somit als Selenstickstofl, SeN. 


III. Das Verhalten des Pyrosulfurylchlorids gegen Tellur. 


Wenn man feingepulvertes Tellur in Pyrosulfurylchlorid eintrigt, 
das Sulfurylhydroxylchlorid enthilt, so tritt eine mehr oder weniger 
intensive Rotfarbung auf,? die allmahlich wieder verschwindet, 
wihrend das Tellur unter Entwickelung von Schwefeldioxyd ge- 
lést wird. Nimmt man aber ganz reines Pyrosulfurylchlorid, so 
ist beim Eintragen von Tellur bei gewéhnlicher Temperatur keine 


' Bull. Soc. Chim. '2\ 38 (1882), 548; Ber. 16 (1883), 219. 
* Vgl. Z. anorg. Chem. 62 (1909), 28. 
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Reaktion zu bemerken, insbesondere keine Farbung, welche die Bildung 
einer dem Tellursulfoxyd, TeSO,, abhnlichen Verbindung anzeigen 
wiirde. Erwirmt man aber, so wird das Tellur unter Entwickelung 
von Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd langsam gelést, waihrend 
sich gleichzeitig aus der Lésung stark lichtbrechende, glinzende 
wirfelformige Krystalle der bisher unbekannten Verbindung SO,TeCl, 
ausscheiden, Die EKinwirkung des Pyrosulfurylchlorids auf Tellur 
verlauft also ebenso wie die auf Selen, nach der Gleichung: 


Te + 28,0,Cl, = SO,TeCl, + 280, + SO,. 


Zur Darstellung der Verbindung SO,TeCl,, die wir Tellur- 
tetrachloridschwefeltrioxyd nennen wollen, verfuhren wir wie bei 
der Darstellung der analogen Selenverbindung: In einem kleinen 
Fraktionierkélbchen wurden einige Gramme feinst gepulverten und 
gebeutelten Tellurs mit iiberschiissigem Pyrosulfurylchlorid iiber- 
gossen, dann wurde der Hals des Kélbchens oben zugeschmolzen 
und sein Ableitungsrohr in den Hals eines zweiten Fraktionier- 
kélbchens gesteckt, das als Vorlage diente. Das Gemenge wurde 
zuerst unter Riicktlufs solange erwirmt, bis alles Tellur ver- 
schwunden war, was lingere Zeit in Anspruch nahm; dann wurde 
das tiberschiissige Pyrosulfurylchlorid unter vermindertem Druck ab- 
destilliert,’ der Kolbeninhalt noch lingere Zeit im Vakuum auf 
ca. 150° erhitzt, bis er vollkommen trocken war, und schliefslich 
wurde der Kolben zugeschmolzen. Auf diese Weise dargestellt, sieht 
die Verbindung aus etwa wie grobkrystallinisches Kochsalz. Lalst 
man sie dagegen aus einer heifsen Lésung in Pyrosulfurylchlorid 
langsam auskrystallisieren, so erhailt man sie in Form diinner 
Nadeln oder Plattchen. Bis zu 1 cm lange, dicke Krystalle erhalt 
man, wenn man Tellur in Pyrosulfurylchlorid, das Sulfurylhydroxyl- 
chlorid enthalt, eintriigt und dann wochenlang sich selbst iiberlalst. 

Herr Dr. H. Sremmerz hatte die Liebenswiirdigkeit, ver- 
schiedene Proben der Verbindung krystallographisch zu untersuchen. 
Er teilte uns hieriiber folgendes mit: ,,Erste Probe. Die Krystalle 
sind linealf6érmig-langgestreckte Blittchen; sie zeigen im gewohn- 
lichen Licht zwischen gekreuzten Nicols angeni&hert parallele Aus- 
loéschung; doch ist die Ausléschung unvollkommen; es treten statt 
der vollstindigen Verdunkelung teils tiefblaue Farbenténe auf, teils 


' Das abdestillierte Pyrosulfurylchlorid enthilt etwas Tellur, bei der 
Darstellung der Selenverbindung Selen. 
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scheint sich ein dunkler Balken parallel der Langsrichtung tiber die 
Krystillchen zu schieben. Im einfarbigen Licht sieht man, dafs 
lie Krystillchen aus verschiedenen, sich hiutig tibereinanderlagernden 
Zwillingsindividuen bestehen, deren Ausléschungsschiefe gegen die 
Lingskante der Nadeln etwa 15° betriigt. Durch die Ubereinander- 
lagerung wird sie aber hiiufig veriindert. Seltener sind Zwillings- 
lamellen parallel der Lingsrichtung. Hat man einen Tropfen der 
Mutterlésung mit den Krystallen auf einen Objekttriger gebracht 
und mit einem Deckglischen iiberdeckt, so beginnen nach wenigen 
Minuten die urspriinglich klaren Krystalle von verschiedenen Punkten 
aus in ein feinkérniges Aggregat einer neuen Moditikation sich um- 
zuwandeln. Nach etwa fiinf Minuten sind nur mehr triibe Pseudo- 
morphosen eines dichten Aggregats nach den urspriinglichen Nadeln 
vorhanden. 

Die zweite Probe enthielt Krystalle von sehr unregelmifsiger 
Gestaltung, teils nadelige, teils dicke kleine Krystalle von rhomben- 
férmigem Querschnitt. Die Ausléschung ist auch hier sehr unvoll- 
kommen, niemals parallel; auch beobachtet man oft Zwillings- 
strukturen und eine der beschriebenen ‘hnliche Umwandlungs- 
erscheinung. Doch erfolgt diese bei diesen dickeren Individuen 
nicht so rasch, wie bei den diinnen Leisten. Es scheint also die 
Verschiedenheit der beiden Fraktionen hauptsichlich nur im Habitus 
zu liegen. 

Dritte Probe. Die grofsen Krystalle léschen ebenfalls schlecht 
aus. Ks war nicht méglich sie auf dem Goniometer zu messen: die 
Flachen waren stark korrodiert. Nach dem Herausnehmen aus der 
HF liissigkeit wurden sie rasch triibe; es liegt also méglicherweise die 
gleiche Modifikation vor wie in den beiden anderen Priaparaten.* 

Beim Erhitzen auf 180° schmilzt SO,TeCl, ohne Zersetzung zu 
einer gelben F'liissigkeit, die beim Erkalten wieder zu einer weifsen 
Masse erstarrt. In Pyrosulfurylchlorid ist es bei Zimmertemperatur 
kaum ldslich, etwas mehr dagegen in der siedenden Fliissigkeit. 
Mit wenig Wasser zerfliefst es wie Tellurtetrachlorid zu einer gelben 
Hliissigkeit, aus der mehr Wasser einen dicken Niederschlag von 
Tellurdioxydhydrat abscheidet. Leitet man trockenes Ammoniak 
uber das gekiihlte SO,TeCl,, so fiirbt es sich citronengelb, wihrend 
sein Volumen bedeutend zunimmt; das Reaktionsprodukt ist aber 
nicht einheitlich. Die Gelbfirbung rihrt zweifellos von ‘Tellur- 
nitrid her, das wir allerdings seiner leichten Zersetzlichkeit halber 
nicht isolieren konnten. 
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Zur Analyse wurden gréfsere Mengen der Verbindung in wein- 
siurehaltigem Wasser zu einem bestimmten Volumen gelést und 


aliquote Anteile dieser Lésung zu den einzelnen Bestimmungey 
benutzt. 


|. Angew. Substanz 0.4720 g. — Gefunden: 0.7719 g AgCl, 0.1694 g Te, 
0.3201 g BasQ,. 
ll. Angew. Substanz 2.2086 g. — Gefunden: 1.5258 g BaSQ,. 
0.8834 g. - . 1.4459 g AgCl. 
& 1.8252 g¢. — mi 0.4834 g¢ Te. 
TeCl,SO,. 
Gefunden: 
I I] 
Te 127.6 36.51 35.89 36.48 
S 32.06 9.17 9.31 9.49 
4Cl 141.80 40.58 40.43 40.47 
80 48.00 13.74 — — 


TeCL SO, 849.46 100.00 


Die Verbindung TeCl,SO, ist aus denselben Griinden wie das 
Schwefelselenoxytetrachlorid als eine Additionsverbindung des Schwefel- 
trioxyds, in diesem Falle an Tellurtetrachlorid zu betrachten; sie 
lafst sich dementsprechend auch aus Tellurtetrachlorid und Schwefel- 
siiureanhydrid darstellen. 


Kinwirkung von SO, auf TeCl, und TeBr,. 


Tellurtetrachlorid lést sich bei gelindem Erwirmen in ge- 
schmolzenem, hydratfreiem Schwefeltrioxyd mit gelblicher Farbe aut. 
Krwirmt man diese Lésung zur Entfernung des iiberschiissigen 
Schwefeltrioxyds im Vakuum auf ca. 80°, so erhilt man eine dicke, 
ziihe, hellgelbe Fliissigkeit, welche beim Abkiihlen zu einer weifsen 
Krystallmasse erstarrt. Diese schmilzt bei 85°, hat die Zusammen- 
setzung TeCl,.2SO, und zersetzt sich an feuchter Luft unter Ab- 
gabe von Chlorwasserstoff. 


Angew. Substanz 0.7302 g. — Gefunden: 0.2258 g Te, 0.7732 g BaSQ,. 
r 0.4869 g. — i 0.6512 g AgCl. 
TeCl,.250s. 
Gefunden: 
Te 127.6 29.71 30.92 
2s 64.12 12.93 14.54 
4C] 141 80 33.01 83.07 
60) 96.00 22.35 — 


TeCl.28O0, 429.52 100.00 
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Erwirmt man die Verbindung TeCl,.2SO, im Vakuum iiber 
85° so schmilzt sie; bei 120° gibt sie Dimpfe von Schwefeltrioxyd 
ab. Halt man die Temperatur von 120° konstant, bis die Gas- 
entwickelung aufhért, so erstarrt der Inhalt des Rohres zu einer 
weifsen Krystallmasse, welche erst bei 180° schmilzt. Diesen 
Schmelzpunkt zeigt auch das aus Tellur und Pyrosulfurylchlorid er- 
haltene Tellurtetrachloridschwefeltrioxyd, und in der Tat zeigte unser 
Reaktionsprodukt auch dessen Zusammensetzung. 

Angew. Substanz 0.3550 g. — Gefunden: 0.5680 g AgCl. 


- " 0.5876 g. — - 0.3238 g ‘Te. 
" “ 0.5326 g. — - 0.3926 g BaSQ,. 
TeCl,.SQ,. 
Gefunden: 
Te 127.6 36.51 36.48 
S 32.06 9.17 10.12 
4Cl 141.80 40.58 39.56 


80 48.00 13.74 
TeCl,.SO, 349.46 100.00 


Lifst man geschmolzenes Schwefeltrioxyd auf Tellurtetra- 
bromid einwirken, so beobachtet man sofort die Entwickelung 
brauner Bromdimpfe. Erwiirmt man nun zur Entfernung des Broms 
und des tiberschiissigen Schwefeltrioxyds das Reaktionsprodukt einige 
Zeit im Vakuum auf 60°, so erhalt man eine gelbbraune krystalli- 
nische Masse von der Zusammensetzung TeOBr,.2S0,, welche sich 
an feuchter Luft intensiv gelb fiairbt und allmihlich zerfliefst. 


1. Angew. Subst. : Gefunden: II. Angew. Subst.: Gefunden : 
0.5296 g 0.5602 g BaSO, 0.3652 g 0.3649 g BasoO, 
0.5296 g 0.1470 g Te 0.3652 g 0.1008 ¢ Te 
0.2576 g 0.2003 g AgBr 0.3423 g 0.2769 ¢ AgBr 

TeOBr,.2 803. 
I I] 
Te 127.6 27.52 27.76 27.46 
258 64.12 13.83 14.53 13.72 
2Br 159.92 34.49 33.17 34.42 
70 112.00 24.16 — -— 


TeOBr,.250, 463.64 100.00 


Das Ergebnis der vorstehenden Versuche lilst sich kurz fol- 
gendermalsen zusammenfassen: Pyrosulfurylchlorid wirkt beim Er- 
warmen auf Schwefel, Selen und Tellur chlorierend ein: S,0,Cl, = 
SO, + 80, + Cl,. Die bei der Einwirkung auf Selen und Tellur 
entstehenden Tetrachloride, SeCl, und TeCl,, vereinigen sich mit 
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dem Schwefeltrioxyd, das zugleich bei der Reaktion gebildet wird, 
zu den sehr bestindigen Additionsverbindungen SeCl,.SO, und TeC\l,. 
SO,. Derartige Additionsverbindungen erhilt man auch bei der 
direkten Einwirkung von Schwefeltrioxyd auf die Tetrahalogenide 
des Selens und Tellurs, und zwar vereinigen sich diese Halogenide 
zunichst mit Doppelmolekiilen von Schwefeltrioxyd; die entstandenen 
Verbindungen héherer Ordnung geben beim Erhitzen die Hilfte des 
Schweteltrioxyds ab und gehen in die bestiandigeren Additions- 
verbindungen mit je einem Molekiil SO, iiber; dabei kann das Schwefel- 
trioxyd auf die Bromide oxydierend wirken unter Bildung von Oxy- 
bromiden. Es wurden dargestellt die Verbindungen: 


¢ > 2SeCl,.3S0, . SeCl,.SO, 
TeCl, 280, ; TeCl, SO, 
SeBr,.280, y SeOBr, .SO, 
Tet Br, .25¢ ). > ? 


Wie das Pyrosulfurylchlorid wirkt auch das Sulfurylchlorid aut 
Schwefel, Selen und Tellur chlorierend ein: 


SO,Cl, = SO, + Cl,. 


Schwefel wird von Sulfurylchlorid nach O. Rurr! weder beim 
Kochen noch beim Erhitzen auf 130° im geschlossenen Rohr irgend- 
wie verindert. Erst beim Erhitzen auf 200° bildete sich Schwefel- 
dioxyd und Chloride des Schwefels. Bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid verliutt aber die Reaktion schon bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur nach den Gleichungen: 


SO,Cl, + 2S = 8,Cl, + SO, und SO,Cl, + S = SCI, + SO,. 


Beim Erhitzen von Selen mit Sulfurylchlorid erhielten V. LEnHER 
und NortH? Selentetrachlorid, nach: 


2S0,Cl, + Se = SeCl, + 2S0,. 


Wir haben beobachtet, dafs Sulfurylchlorid bei Zimmertemperatur 
auf Selen so gut wie gar nicht einwirkt, dafs sich dagegen beim 
Kochen sowohl Selenchloriir als auch Selentetrachlorid bildet. Auf 
gepulvertes Tellur wirkt Sulfurylchlorid bei gew6hnlicher Temperatur 
gieichfalls nicht ein. Erhitzt man es damit unter Riickflufs, so wird 


' Ber. 34 Il (1901), 1750. 
* Journ. Am. Chem. Soc. 29 (1907), 34. 
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es langsam in weilses pulveriges Tellurtetrachlorid verwandelt. 
Da bei der Zersetzung des Sulfurylchlorids kein Schwefeltrioxyd frei 


wird, haben wir bei der Kinwirkung desselben auf Selen und Tellur 
auch keine der oben beschriebenen Additionsverbindungen _ be- 
obachtet, ebensowenig irgend eine andere neue Verbindung. 

In Sulfurylhydroxylchlorid lést sich, wie schon erwihnt, Selen 
mit intensiv griiner, Tellur mit intensiv roter Farbe; die Lésungen 
sind sehr unbestindig und entfiirben sich beim Stehen unter Ent- 
wickelung von Schwefeldioxyd. Ihre Firbungen verdanken sie 
zweifellos den Verbindungen SeSO, und TeSO,, die sich bilden 
nach der Gleichung: 


Te + SO,.HC] = TeSO, + HCl. 


Miinchen, Laboratorium fiir angewandte Chemie an der kgl. Universitit, 
im Marx 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. April 1909. 










Uber Rhodanatostannate. 
Von 


Rk. WrrntAnp und E. Bamegs. 


Wihrend Halogenosalze! und Oxyhalogenosalze,” die vier- 
und héherwertige Metalle im Anion enthalten, bei einer Reihe 
von Metallen beobachtet worden sind, kennt man nur wenige Fille 
von entsprechenden Rhodanato- bzw. Oxyrhodanatosalzen,?® ob- 
gleich, wie bekannt, das Rhodan den Halogenen in vieler Hinsicht 
sehr iihnlich ist. 

Oxyrhodanatotitanate erhielten Ros—EnnEmM und CoHN* aus 
einer Lésung von itansiure in wisseriger Rhodanwasserstoffsiure 
von 10°/, durch Zusatz von Alkali- bzw. Pyridin- und Chinolin- 
rhodanid. Die Salze sind rot und enthalten vier Rhodanreste im 
Anion, wie z. B. das Kaliumsalz [‘TiO(CNS),|K,.H,O. 

Kbenfalls vier Rhodanreste enthalten die von I. Kopren und 
Rk. GotpMANN® dargestellten tiefblauen Oxyrhodanatosalze des vier- 
wertigen Vanadins, z. B. das Kaliumsalz [V'O(CNS),]K,.5H,0. 

Oxyrhodanatosalze sind ferner die von RosENHEIM und Koss" 
durch Erhitzen von Molybdinsiure mit Rhodanwasserstoffsiure 
und Zusatz von Pyridin bzw. Chinolin erhaltenen braunroten Ver- 
bindungen des fiinfwertigen Molybdins: 


Mo"O,(CNS), JH, .2C,H,N* und [Mo‘O(CNS), JH, .2C,H,N.H,0*. 


' Vel. die Tabellen von P. Pretrrer, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 230 und 
i'r. Epuraimm, Z. anorg. Chem. 61 (1908), 261, 

* Siehe A. Werner, Neuere Anschauungen usw., 2. Aufl., S. 131 ff. 

' Vel. die Zusammenstellung dieser Salze von H. Grossmann, Z. anorg 
Chem. 37 (1903), 448, und yon Tu. Marx, ,,Uber ammoniakalische Chromrhodan- 
verbindungen“, Dissertation, Ziirich 1906. 

* Z. anorg. Chem. 28 (1901), 165. 

Z. anorg. Chem. 36 (1903), 289. 

* Z. anorg. Chem, 49 (1906), 148. 

’ Dieses Salz erhielten Sanp und Buroer, Ber. deutsch. chem. Ges. 3° 
1906), 1767, aus einer elektrolytisch reduzierten Molybdiinsiure-Rhodanwasser 
stoffsiurelisung. 


* Dieses rhodanreichere Salz schied sich aus einer Lésung des rhodan 


lirmeren in wisseriger Rhodanwasserstofisiure aus. 
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Kin Ersatz des gesamten Suuerstoffs der genannten Verbindungen 
durch Rhodan wurde nicht beobachtet. Die bis jetzt allein bekannten 
reinen Rhodanatosalze eines héherwertigen Metalles waren die roten 
Rhodanatoplatinate,'! welche aus den Chloroplatinaten durch 
Umsetzung mit Alkalirhodaniden in wisseriger Liésung entstehen: 


PtCl,K, + 6CNSK = Pt(CNS),K, + 6KCL 


In einer Arbeit tiber Komplexsalze des Zinns, in der unter 
anderem das Pyridinjodostannat? beschrieben wird, teilt H. Aron ' 
Versuche zur Darstellung eines Zinntetrarhodanids mit. Er 
léste einerseits Zinnsiure in Rhodanwasserstoffsiure von 10°/,, 
audererseits liefs er Bleirhodanid auf Zinntetrachlorid in aitherischer 
Lisung einwirken. Bei dem letzteren Versuche erhielt er ein Ol, 
in dem sich Zinn zu Rhodan wie 1:4 verhielt, welches aber vom 
Ather nicht ganz befreit werden konnte. Aron hilt die Existenz 
eines Zinntetrarhodanids fiir méglich, aber noch nicht fiir erwiesen: 
Doppelrhodanide des vierwertigen Zinns darzustellen, sieht er nach 
seinen Erfahrungen fiir aussichtslos an. 

Aus dem Vorhergelenden ist ersichtlich, dafs namentlich noch 
keine Rhodanatosalze solcher héherwertigen Metalle existieren, deren 
Sauerstofiverbindungen negativen Charakter zeigen, d. h. Metallsiuren 
vorstellen, wie die Zinnséure, Antimonsiure usw. 

Wir fanden, dafs man auf folgende Weise verhaltnismilsig leicht 
zu Rhodanatostannaten gelangen kann, und dals diese ganz 
bestindige Verbindungen vorstellen. 

Lést man ein Chlorostannat, z. B. SnCl,Na,.6H,Q, in einer 
konzentrierten Lésung iiberschiissigen Natriumrhodanids (auf 
| Mol. des ersteren 12 Mol. des letzteren) und stellt die Lésung iiber 
Schwefelsiure, so erhilt man nacheinander mehrere Ausscheidungen 
von Chlornatrium und endlich ein Gemenge von diesem und einem 
prismatischen, farblosen Salz, welches letztere, wie wir spiter fanden, 
als wir es rein darzustellen vermochten, Natriumrhodanatostannat war. 

Hieraus geht hervor, dafs sich Natriumchlorostannat und 
Natriumrhodanid in wisseriger Lisung zum Teil in Natrium- 
rhodanatostannat und Natriumchlorid umsetzen: 

SnCl,Na, + 6CNSNa {> Sn(CNS),Na, + 6 NaCl. 


' Bucxton, Ann. Chem. 92 (1854), 283. 

* Rosennem und Aron, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 170. 

* H. Aron, Uber Doppelverbindungen des 4-wertigen Zinns, Dissertation, 
Berlin 1903. 
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Rhodanatostannate, die wesentlich schwerer léslich waren als 
die entsprechenden Chlorostannate, mufsten sich hiernach auf diese 
Weise gewinnen lassen. Dies ist in der Tat der Fall beim Pyridin-, 
Chinolin- und Dimethylanilinsalz: Fiigt man eine Lésung von 
Pyridin in miafsigem Uberschufs von Salpeterséure zu einer solchen 
von Natriumchlorostannat in konzentrierter iiberschiissiger Natrium- 
rhodanidlésung, so fallt sogleich das sehr schwer lésliche Pyridin- 
rhodanatostannat in Form eines mikrokrystallinischen, farblosen 
Pulvers aus (s, auch unten): 


SnCl,Na, + 6CNSNa + 2C,H,N.2NO,H = Sn(CNS),H, .2C, HN + 
6 NaCl + 2NO,Na. 


Die Darstellung der leichter léslichen Rhodanatosalze aus den 
Chlorosalzen gelingt in einem Medium, in welchem das Rhodanato- 
stannat léslich ist, nicht aber das sich gleichzeitig bildende Chlorid. 
Wir fanden, dafs absoluter Alkohol hiertiir geeignet ist. Man zer- 
reibt die scharf getrockneten Salze (Chlorostannat und Alkalirho- 
danid) méglichst fein mit absolutem Alkohol und schiittelt dieses 
Gemenge mehrere ‘lage. Nach dieser Zeit haben sich die Salze 
zum grOfsten Teil umgesetzt. In der Lésung befindet sich das 
Rhodanatostannat und etwas Rhodanid, der Bodenkérper besteht 
aus Chlorid und nicht umgesetztem Chlorostannat. Man filtriert, 
vertreibt den Alkohol’ und nimmt den Riickstand in wenig Wasser 
auf. Die filtrierte Lésung liefert tiiber Schwefelsiure das Rhodanato- 
salz. Auf diese Weise konnten wir das Natrium- und Kaliumsalz 
darstellen. Da die Chloride von Magnesium, Calcium und Strontium 
in Alkohol léslich sind, stellten wir die Rhodanatostannate diese: 
Metalle durch Umsetzung der Chlorostannate mit Barium- oder 
Natriumrhodanid, deren Chloride in Alkohol schwer léslich sind, dar: 


SnCl,Mg + 3 Ba(CNS), = Sn(CNsS),Mg + 3 BaCl,. 


In Beziehung auf die oben genannten schwerldslichen, durch 
Zusatz von Pyridin- usw. -nitrat zu einer konzentrierten Liésung 
von Natriumchlorostannat und Natriumrhodanid zu_ erhaltenden 
Rhodanatostannate ist noch folgendes zu bemerken. Der Rhodan- 
gehalt der gefiillten Salze ist abhiingig von der Menge Salpetersiure, 
in der man die Base lést. Er schwankt zwischen fiinf und sieben 


' Liafst man die alkoholisehe Loésung allmiihlich verdunsten, so scheidet 
| 


sich nicht das Rhodanatostannat, sondern das betreffende Alkalirhodanid aus 
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Rhodanresten auf 1 Atom Zinn, und zwar steigt er mit zunehmender 
Salpetersaure. Beim Pyridin erhiit man von etwa 16 Mol. Salpeter- 
siiure auf 1 Mol. Pyridin Hexarhodanatosalz, bet weniger Salpeter- 
siure aber rhodanirmere Salze, bei '/, Mol. Salpetersiiure ein solches 
mit fiinf Rhodanresten. Die weniger als sechs Rhodanreste ent- 
haltenden Salze sehen wir als Hexarhodanatosalze an, die durch 
etwas Zinns&ure verunreinigt sind. Wir haben nimlich gefunden, 
dafs das Pyridinsalz aus Aceton ausgezeichnet krystallisiert; krystal- 
lisiert man die Fillungen aus ihm um, so liefern alle dasselbe Hexa- 


rhodanatostannat. Beim Chinolinsalz schwanken die Rhodanreste 


ie nach der Menge der Salpetersiiure zwischen 5.2 und 6.7. Be 


der Darstellung des Dimethylanilinsalzes auf diese Weise be- 
obachtet man, dafs dieses sich zuniichst 6lig abscheidet: schiittelt man 
mit Ather, so geht das Salz in den Ather und krystallisiert aus 
ihm sehr gut aus. 

EKinige Rhodanatostannate organischer Basen lassen sich 
auch nach folgender Methode, die auf demselben Prinzip wie die 
angegebene beruht, darstellen: Man lést das Chlorostannat in wiis- 
seriger Rhodanwasserstoffsiiure von etwa 10°), in der Wiirme; beim 
Erkalten scheiden sich die Rhodanatostannate sehr schén krystalli- 
siert und rein aus: 


SnCl,H,.2C,H.N + 6CNSH = Sn(CNS),H,.2C,H.N + 6HCI. 


Das Pyridin- und Chinolinsalz sind leicht auf diese Weise zu er- 
halten. 

List man das Pyridinchlorostannat in einer viel Natriumrho- 
danid enthaltenden Rhodanwasserstoffsiure. so scheidet sich ein 
gleichzeitig Pyridin und Natrium enthaltendes Rhodanato- 
stannat aus der Formel: 


Sn(CNS),H, .20,H,N.ONSNa. 


Dieses Salz ist auch dadurch ausgezeichnet, dafs es sieben 
Rhodanreste enthilt, withrend alle anderen von uns beobachteten 
Rhodanatosalze nur sechs aufweisen. Wir haben sein Auftreten 
zum ersten Male beobachtet, als wir eme Mutterlauge eines gefiallten 
Pyridinsalzes (s. oben S, 252) stehen liefsen. 

Wiederum einem anderen Halogenosalztypus gehért aber ein 
Anilinsalz an, das wir aus einer Liésung von Anilinchloro- 
stannat in Rhodanwasserstoffsaiure erhielten: Es enthielt auf 
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|! Atom Zinn nur | Rhodanrest, aber 7 Chloratome und 4 Mol. 
Anilin: 
snCl,.4C,H-NH,.3HCI.1CNSH. 


Im ganzen erhielten wir folgende Rodanatostannate: 


Natriumsalz, Sn(CNS, Na, .6H,0, 

Kaliumsalz, Sn(CNs,)k,.4H,O, 

Magnesiumsalz, Sa(ONS),Mg.6H,0, 

Calciumsalz, Sn(CNS),Ca.7H,Q, 

Strontiumsalz, Sn(CNS),Sr.12H,0O, 

Pyridinsalz, Sn(CNS),H,.2C,H.N, 

Chinolinsalz, Sn(CNS),H,.2C, HN, 

Dimethylanilinsalz, Sn(CNS),H,.2C0,H,N(CH,),. 
Pyridinnatriumsalz, Sn(CNS),H,.2C,H.N.1CNSNa, 
Anilinchlorrhodansalz, SnCl,.4C,H,NH,.3 HCl. 1CNSH. 


Eigenschaften und Konstitution der Verbindungen. 


Siimtliche obigen Rhodanatostannate sind farblos oder ganz 
schwach gelblich gefiirbt. Sie zeigen gute Krystallisationskraft. Die 
Metallsalze enthalten Wasser, die Salze der organischen Basen sind 
wassertrei. Die Metallsalze sind etwas hygroskopisch. Die Salze 
der Alkalien und Erdalkalien sind in Wasser sehr leicht léslich mit 
saurer Reaktion. Die konzentrierte Lésung liefert iiber Schwefel- 
siiure die Salze wieder. Hochst konzentrierte Lésungen lassen sich 
auch einige Zeit erwirmen, weniger konzentrierte und verdiinnte 
Lisungen zersetzen sich aber beim Kochen rasch und vollstindig 


unter Abscheidung von Zinnsiiure: 
Sn(CNS), Na, + 4 HO ~- Sn(OH), + 2CNSNa + 4CNSH. 


ie Rhodanatostannate sind durch Wasser viel leichter zer- 
setzbar als die Chlorostannate. Ammoniak fallt aus ihrer wiisserigen 
Lisung sogleich Zinnsiure. 

Die Rhodanatostannate des Pyridins, Chinolins und Dimethy!- 
anilins sind in Wasser sehr schwer léslich. Sie werden beim Kochen 
mit Wasser nur langsam zersetzt. Die Schwerléslichkeit des Pyridin- 
und Chinolinsalzes ist so grols, dafs man das Zinn aus der Lésung 
eines Chlorostannates in iiberschiissigem Natriumrhodanid durch 
Pyridin- oder Chinolinnitrat vollstiindig ausfallen kann. 

Alle von uns erhaltenen Rhodanatostannate sind in Alkohol lés- 


lich. Die organischen lassen sich daraus umkrystallisieren. Aus 
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Jen Lésungen des Kahum- und Natriumsalzes in Alkohol scheiden 
sich bei dessen Verdunsten nicht die Rhodanatostannate, sondern die 
Metallrhodanide aus, man kann diese Salze aus Alkohol nicht um- 
krystallisieren. Aceton verhalt sich als Lésungsmittel wie Alkohol. 
Aus der wiisserigen Lésung der Rhodanatostannate fallt Silber- 
nitrat sogleich das gesamte Rhodan als Rhodansilber. Bekanntlich 
werden aus den Chlorostannaten durch Silbernitrat auch sogleich 
die sechs Chloratome niedergeschlagen. Die wiisserige Lisung der 
Rhodanatostannate gibt mit Eisenchlorid die tiefrote Fiarbung der 
Rhodanide. 
Diesen Eigenschaften zufolge sind die Rhodanatostannate — 


wir besprechen zunichst diejenigen mit sechs Rhodanresten den 
Chlorostannaten an die Seite zu stellen. Diese hinwiederum ge- 


héren zur grofsen Gruppe der Halogenosalze vierwertiger Elemente, 
deren Typus das Kalhumchloroplatinat ist. Die Rhodanatostannate 
verhalten sich nun zu den Rhodanatoplatinaten wie die entspre- 
chenden Chlorostannate zu den Chloroplatinaten. Silbernitrat fallt 
aus Chloro- und Rhodanatoplatinaten die betretfenden Silbersalze,! 
wihrend es aus den Chloro- und Rhodanatostannaten Chlorsilber 
und Rhodansilber miederschlagt. Aufserdem wird die Lésung der 
Rhodanatostannate durch Eisenchlorid tiefrot gefiirbt, nicht dagegen 
diejenige der Rhodanatoplatinate. Der Grund hierfiir liegt darin, 
dals die Chloro- und Rhodanatostannate der Hydrolyse unterliegen: 
Sn(CNS), K, + 4H,O = Sn(OH), + 4CNSH + 2CNSK, 
was bei den Chloro- und Rhodanatoplatinaten nicht der Fall ist. 
Das vierwertige Zinn ist wie wenig andere Metalle befahigt, 
sich mit Metalloiden und negativen Gruppen zu Anionen zu. ver- 
einigen, deren Mehrzahl die Koordinationszahl 6 zeigt: 


Sn(OH),K,;? SnS,K,.3H,O,* SnSek, .3H,0O;° 
SnFl,K,.H,O;* SnCl,.K,;° SnBr,K,;° SnJ,H,.2C,H,N; 


’ 


a . | SO. H), | 
Sn(ONS),Ky-4H,0; Sn(80,),K,:8 | Su 70808 Ca. 
\ 3 


' PXCNS),Ag,, ein orangeroter Nickelschlag, Bockron, |. ¢, 
* Bettucer und Paravano, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 142. 


5 


Dirre, Compt. rend. 90 (1582), 641. 

‘ Marignac, Ann. Min. '5) 15 (1859), 235. 

» Jacevetty, Ann. chim. Phys. )2) 66 (18%7), 136. 

, Toprsob, Tidsskr. Chem. og Phys. S (1+69), 36. 
Rosennem und Aron, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 170. 

* Weintanp und Ktturt, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 244 
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Das Natrium-Pyridinrhodanatostannat wiirde als An- 


lagerungsverbindung im Sinne von WERNER angesehen: 


H,.2C, HN, 


Snf{CNs\. 
Na 


die Koordinationszahl 6 tiberschreiten. Wrnrner! sieht daher diese 
Salze ais Einlagerungsverbindungen an und schreibt z. B. das von 
Manignac* dargestellte, dem obigen Rhodanatostannat in Be- 
iehung auf die Zusammensetzung analoge Ammoniumfluorsilicat 
Sik! ONH,FI, folgendermalsen: 
NH, F'), |] 

<, pa led | 3 

| Fi, 
Dementsprechend wiirde das obige Salz zu formulieren sein: 


f (C,H,N.CNSH),] 
| 


7) 
SuCNSNa CNS, 
(ONS), 


es wiire das Rhodanid einer einsiiurigen Base. 


\ 


()b) das Salz die Dissoziationsverhiltnisse. wie sie diese Forme! 
verlangt, zeigt, konnten wir bis jetzt nicht entscheiden. 


Auch das chlor- und rhodanhaltige Anilinsalz 
SnCl,.4C,H.NH,.3HCIl.1CNSH 


miifste seiner Zusammensetzung nach zu den Einlagerungsverbin- 
dungen gerechnet werden, wobei aber die Komplikation hinzukommt, 
dafs es Chlor und Rhodan enthilt. Wir mdchten bis auf weitere 
Untersuchungen von der Anfiithrung der médglichen Formeln ab- 
sehen. Wir fiigen noch hinzu, dafs ein Anilinchlorostannat von 
RicHarRpsoN und Apams*® dargestellt wurde, das auf 1 Mol. Zinn- 
tetrachlorid 4 Mol. Anilinhydrochlorid enthalt: SnCl,.4C,H,NH,. 


{HC|, also in gewisser Hinsicht dem obigen zu vergleichen ist. 


Experimenteller Teil. 


Die als Ausgangsmaterial benutzten Chlorostanuate wurden auf bekannte 
Weise aus einer Lésung von Zinntetrachlorid in Salzsiiure und dem betretten 
den Metallehlorid dargestellt:* von diesen war das Pyridinchlorostannat noc! 


iunt (Ss. unten &. Lob 


Neuere Anschauungen, 2. Aufl. S. 184 
Ann. Min. Il» (1859), 221. 


Ai ? ("he Pri. Journ. php (1s 9), 446. 


Siche die einzelnen in Gueun-Keravut, 7. Aufl, LV, 1, S. 354 ff. 
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Die Chlorostannate miissen vollig trocken sein, die wasserhalti 
aber nicht vom Wasser betreit zu werden. Aufserdem miissen sie vollstindig 
salzsiiurefrei sein. Man trocknet sie daher zerrieben in einem Exsiccator tiber 
Natronkalk und Schwefelsiiure. Andererseits miissen die zur Umsetzung ver- 
wendeten Rhodanide gleichfalls scharf getrocknet sein (iiber Schwefelsiure 

Das Chlorostannat wird mit der berechneten Menge des Rhodanids unter 
absolutem Alkohol méglichst fein zerrieben, Fliissigkeit und Bodeukérper mit 
absolutem Alkohol in eine Flasche gespiilt (im ganzen auf 10 g Chlorostannat 
etwa 100 ccm Alkohol) und 2—3 Tage lang auf der Schiittelmaschine ge 
schiittelt. Es wird solange geschiittelt, bis eine filtrierte Probe nur noch eine 
schwache Chlorreaktion gibt (man versetzt mit Kupfersulfatlésung und schwef 
liger Siiure im Uberschufs, erwirmt etwas, filtriert yom Cuprorhodanid ab und 
fiigt zum Filtrat Salpetersiiure und Silbernitrat). Die alkoholische Liésung wird 
sodann auf der Nutsche von den ungeldsten Salzen abgesaugt und der Alkohol 
durch Eindampfen auf dem Wasserbade (eventl. durch Destiilation unter ver- 
mindertem Druck) vertrieben. Die méglichst konzentrierte wiisserige Loésung 
des Salzriickstandes wird hierauf solange unter Finleiten von Kohlensiiure auf 
dem Wasserbade erwiirmt, bis sie nicht mehr oder nur noch ganz schwach 
nach Alkohol riecht. Enthielt die alkoholische Lésung noch Chior, so traten 
zuweilen beim Eindampfen gelbe, schmierige Kérper und ein merkaptanartiger 
Geruch auf. Diese Zersetzung tritt auch ein, wenn die wiisserige Lésung ohne 
Einleiten von Kohlensiure erwirmt wird. Der Salzriickstand wird hierauf in 
moiglichst wenig Wasser gelést, die Lésung filtriert und iiber Schwefelsiiure 
gestellt. Enthilt die Lésung noch Alkohol, so kommt es vor, dafs sich nicht 
die Rhodanatostannate, sondern die reinen Metallrhodanide ausscheiden. Da 
die Salze sehr leicht léslich sind, krystallisieren sie erst aus den sehr konzen- 
trierten Lisungen. Die erhaltenen Salze werden eventl. aus wenig Wasser 
umkrystallisiert. 


1. Natriumsalz, Sn(CONS),Na,.6H,0. 


INS), 

Man verwendet auf 10 g SnC),Na,.6H,O 10 g CNSNa_ und 
verfihrt wie oben angegeben. Das Salz bildet farblose, flach- 
prismatische, gerade abgeschnittene, parallelaggregierte Siulen. In 
Wasser ist es sehr leicht léslich. Im Vakuum iiber Schwefelsiiure 
verliert es kein Wasser. 


Anay|se. 


Man trocknet die Salze iiber Schwefelsiiure. 

Das Zinn wird ais Sulfid abgeschieden und durch Résten in SnQ, ver- 
wandelt. — Das Rhodan liifst sich in der zuniichst alkalisch gemachten und 
dann mit Salpetersiiure angesiiuerten Liésung der Salze mit '),, norm. Silber. 
nitrat titrieren. Bei einigen Salzen oxydierten wir den Schwefel des Rhodans 
zu Schwefelsiure und bestimmten diese. Hierzu werden etwa 0.5 ¢ in 20 ccm 
reiner Natronlauge von 25°, gelist und 15ecem Brom in der hiilte hinzu- 
gefiigt. Nach mehreren Stunden wird zuerst Weinsiure hinzugefiigt (etwa 5 g) 
und dann mit Salzsiiure angesiiuert, das ausgeschiedene Brom durch Erwiirmen 
vertrieben, stark verdiinnt usw. 








0.5680 g Substanz: 0.1380 g snQ, und 0.1330 ¢ Na, SO,. - 0.2156 g Sub 


tanz: 0.4890 ¢ bas VP 


Su(CNS),Na,.6H,0. 


Ber.: Sn 19.14, CNS 56.08, Na 7.42 
(;ef: Sn 1914, CNS 56.5. Na 7.60. 


2. Kaliumsalz, Sn(CNS),K,.4H,0. 


Man stellt das Salz aus 8 g SnC!,K, und 12 g CNSK, wie 
oben angegeben, dar. Es bildet dicke, farblose, plattenférmige oder 
prismatische Krystalle, welche in Wasser sehr leicht léslich sind. 


Analyse. 
04726 ¢ Substanz: 0.1166 g SnO,. — 0.2236 g¢ Substanz: 0.0554 g SnO, 
und 0.1340 ¢ K,SO,. 0.3400 g Substanz: 23.37 cem 1/,,-norm. AgNQsg. 


Ber.: Sn 19.26, CNS 56.42, K 12.67. 
Gef.: Sn 19.44, CNS 56.85, K 12.78. 


Sn 19.53, 


*) 


3. Magnesiumsalz, Su(CNS)Mg.6H,0. 

Aus 4.6 g SnCl,Mg.6H,O und 9.2 g Ba(CNS),.3H,O, wie oben 
angegeben, dargestellt. Das Salz bildet farblose, vierseitige, an- 
nihernd quadratische, manchmal auch sechsseitige Blattchen. Es 
ist hygroskopisch. 

Analyse. 

0.3765 @ Substanz: 0.0960 g SnO, und 0.0720 g P,O,Mg,. — 0.4036 g Sub- 
stanz: 0.1038 g SnO, und 0.0766 g P,O,Mg,. -—- 0.2222 g Substanz: 0.5240 ¢ 
BaSO, 0.1450 g Substanz: 14.7 ccm '/,,-norm. AgNQ,. 

Sn(CNS),Mg.6 H,O. 

Ber.: Sn 19.83, CNS 58.10, Mg 4.06. 
Gef.: Sn 20.09, CNS 58.7, Mg 4.18. 
- Sn 20.27, CNS 59.0, Mg 4.15. 


4. Calciumsalz, Sn(CNS),Ca.7H,0O. 
Dargestellt aus 15 g SnCl,Ca.6H,O und 29 g Ba(CNS),.3H,0. 
Dyas Salz bildet farblose, rechtwinklig vierseitige, bis 1.5 cm grofse 
und bis 0.5 em dicke ‘lafeln. Es ist leichtléslich in Wasser und 
lifst sich daraus umkrystallisieren, 
Analyse 


0.4606 g Substanz: 0.1092 ¢ SnO,. — 0.3310g Substanz: 0.0781 g SnQ,. 


0.4832 g¢ Substanz: 0.0414 g CaO. — 0.4360 g Substanz: 0.0362 g CaO. — 
0.2910 g Substanz: 0.6422 g BaSO,. — 0.3360 g Substanz: 31.7 ecm '),,-norm. 
AgNO, 


Sn(CNs),Ca.7 H,O. 


teint; RBS, 
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18.77, CNS 55.10, Ca 6.33. 
Gef.: Sn 18.68, CNS 54.90, Ca 6.12. 
Sn 18.59, CNS 54.82, Ca 5.93. 


— 


5. Strontiumsalz, Su(CNs),.12H,0. 


Aus 11.2 g SnCl,Sr.8H,O und 9.7 g CNSNa dargestellt. Das 
Salz bildet feine, glinzende, farblose Nadeln. 


Analyse. 
0.3486 g Substanz: 0.0680 g SnO,. — 0.3418 g Substanz: 0.0668 g¢ SnQ, 
und 0.0800 g SrsQ,. 
Su(CNS),Sr.12 HO. 
Ber.: Sn 15.40, Sr 11.36. 
Gef.: Sn 15.38, Sr 11.19. 
» oon 15.40. 


Rhodanatosalze organischer Basen stellten wir, wie oben 
S. 252 u. 253 mitgeteilt, auf zwei Wegen dar: 

1. Man lést die Chlorostannate der organischen Basen in iiber- 
schiissiger, etwa 10°/,iger wiisseriger Rhodanwasserstofisiiure! unter 
Krwirmen auf. Beim Erkalten scheidet sich das Rhodanatosalz 
aus (Pyridin- und Chinolinsalz). Als wir versuchten, auf diesem Wege 
aus dem Anilinchlorostannat,? SnCl,H,.2C,H,NH,, das Rhodanato- 
salz darzustellen, erhielten wir, wie schon angegeben, ein Chlor und 
thodan enthaltendes Anilinsalz (siehe unten S. 263). Dies ist der 
einzige Fall, bei dem wir beobachteten, dals ein Chlorostannat in 
Rhodanwasserstoftsiure sich nicht vollstiindig zu einem Rhodanato- 
Stannat umsetzt. 

2. Man stellt eine konzentrierte Lésung von Natriumchloro- 
stannat, SnCl,Na,.6H,O (1 Mol.) und Natriumrhodanid (12 Mol.) in 
Wasser her. Wir listen jeweils 5 g des ersteren und 10 g des 
letzteren in etwa 50 ccm Wasser. Zu dieser Lésung fiigten wir die 
Lisungen der Basen in verschiedenen Mengen verdiinnter Salpeter- 
siure. Auf diese Weise erhielten wir das Pyridin-, Chinolin- und 
Dimethylanilinsalz. 

Aus einer Mutterlauge, die wir bei der Darstellung des Pyridin- 
salzes auf diese Weise erhalten hatten, schieden sich nachtriiglich 
uoch kleine, farblose Krystalle eines Rhodanatosalzes aus, dessen 
Analyse zeigte, dafs es aufser Pyridin noch Natrium enthielt (siehe 


' Dargestellt aus Bariumrhodanid, Ba(CNS),.3H,O, und der berechneten 
Menge verdiinnter Schwefelsiiure. 
* Guevin Kravr, 2. Aufl., LV, 1, S. 345. 
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unten S. 265). Dasselbe Salz erhielten wir aus einer Lésung von 
Pyridinchlorostannat in einer solchen von Natriumrhodanid in Wiis. 


eriger Rhodanwasserstoltisiiure. 


| am] 





6. Pyridinsalz, Sn(CNS),H,.2C,H,N. 
. 6 é 9) ) 
[yas dureh Lésen von Pyridinchlorostannat! in Rhodanwasser- 
stoffsiure erhaltene Salz bildet fedrig aggregierte, farblose Krystalle, 


auch wohl gestrickte Formen. Es ist sehr schwer léslich in Wasser. 


Analyse. 
Das Zinn in den organischen Hexarhodanatostannaten wurde durch vor- 


sichtiges Résten der Salze im Porzellantiegel bestimmt. 





0.2696 g Substanz: 0.0660 ¢ SnO, und 30.5 ccm '/,.-norm. AgNO, 


0.4128 ¢ Substanz: 0.0998 g SnQ,. 
Sn(ONS),H,.2C,H,N. 
Ber.: Sn 18.96, CNS 55.54. 
Gef.: Sn 19.29, CNS 54.5. 
Su 19.05. 


Die durch Fallung gewonnenen Salze (das Verfahren siehe 


S. 25) zeigen je nach der Menge der zur Lésung des Pyridins be- 
nutzten, verdinnten Salpetersiure Rhodangehalte, die zwischen 
finf und sechs Rhodanresten schwanken. Die folgende Tabelle gibt 


dariiber Aufschluls: 





Pyridin Mol. Salpetersiiure Get. °', Gef. ©, Verhiltnis 
y auf 1 Mol. Pyridin Zinn Rhodan Su:CNs 
1.0 le 20.4 49.3 1: 4.95 
2 O5 4 19.0 52.3 1:93.90 
Os 7 20.0 52.5 1:5.4 | 
i 0) 16 18.9 53.3 1:5.8 
. OD Lb 17.9 93.5 1: 6.1 


Das bis jetzt n ech nicht beschricbene Py ridin-Chlorostannat fillt 
auf Zusatz einer Lésung vou Pyridin in Salzsiure zu einer salzsauren Loésung 
von Zinntetrachlorid sogleich als weilser Niederschlag aus. Man trennt es von 
der Mutterlauge und krystallisiert es aus viel starker heifser Salzsiiure um. 
Is bildet farblose, lange Prismen. In Wasser ist es schwer léslich. 


0.5148 ¢ Substanz: 0.1550 g SnO,. — 0.4358 ¢ Substanz: 0.1330 ¢ SnQ,. 


0.2384 ¢ Substanz: 0.4170 iv AgCl. 
SnCl,H,.2 C,H,N. 
ber.: Sn 24.20, Cl 43.26. 
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Die der Tabelle zugrunde liegenden analytischen Zahlen sind 
folgende: 


i. 0.1906 g Substanz: 0.0494 g SnO,. — 0.2074 ¢ Substanz: 17.6 cem 
1) norm. AgNQ,. 

2. 0.1782 g Substanz: 0.0430 g SnO,. — 0.1954 g Substanz: 17.6 ccm 
norm. AgNQs. 

3. 0.3224 g Substanz: 0.0820 g SnO,. — 0.2468 g Substanz: 22.3 cem 
‘norm. AgNQ,. 

4. 0.1420 g Substanz: 0.0340 g SnO,. — 0.1500 g Substanz: 8.0 cem 
' "norm. AgNOQ,. 

5. 0.1244 g Substanz: 0.0280g SnO,. — 0.2286 g Substanz: 20.5 cem 


1 norm. AgNQOs. 


Aus der Tabelle ist ersichtlich, dafs man das Hexarhodanato- 
salz erhalt, wenn das Pyridin in etwa 16 Mol. Salpetersiiure ge- 
lost wird. 

Alle diese Salze liefern aus Aceton umkrystallisiert Hexa- 
rhodanatosalz in sehr schénen, farblosen, wiirfeligen Krystallen. 


Analysen der aus Aceton umkrystallisierten, gefillten Salze. 


0.0830 g Substanz: 0.0200 g SnO,. — 0.1556 g Substanz: 14.9 cem '),,-norm, 
AgNO,. — 0.4810 g Substanz: 0.1168 g SnO,. — 0.2700 g Substanz: 25.2 cem 
') norm. AgNO,. — 0.3334 g Substanz: 0.2770 g PtCl,H,.2C,H,N.' — 0.2514 ¢ 
Substanz: 0.0606 g SnOQ,. — 0.1870 g Substanz: 17.4 cem '/,,-norm AgNQ,. 


Sn(CNS),H,. 2C,H,N. 


Ber.: Sn 18.96, CNS 55.54, C,H,N 25.17. 

Gef.: Sn 18.99, CNS 55.66, — = 
» nm 19.138, CNS 54.2, C,H,N 23.1. 
, Sn 18.99, CNS 540, — — 


7. Chinolinsalz, Sn(CN§S),H,.2C,H.N. 


Das Chinolinchlorostannat? ist in 5—10°/,iger Rhodanwasser- 
stoffsiure schwer léslich, man mufs es daher in einer gréfseren 
Menge davon heifs lésen und die Lésung heifs filtrieren. Beim Fr- 


' Da eine Stickstoffbestimmung nach Dumas wegen des Rhodangehaltes 
der Kérper nur in indirekter Weise den dem Pyridin entsprechenden Stick- 
stoffgehalt ergeben hitte, haben wir das Pyridin als Chloroplatinat be- 
stimmt. Hierzu erhitzt man das Salz mit Natronlauge und destilliert das 
Pyridin in verdiinnte Salzsiure, fiigt Platinchlorid-Chlorwasserstoffsiiure hinzu, 
verdampft zur Trockne und iibergiefst mit Alkohol; das Chloroplatinat ist 
darin schwer léslich. Man sammelt es auf einem Goochtiegel und trocknet 
es bei 100°, 

* Borspacu, Ber. deutsch. chem. Ges. 23 (1890), 437. (JMELIN - Krav, 
7. Aufl. IV, 1, S. 345. 
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kalten scheidet sich das Salz als kleinkrystallimsches, weifses 
Pulver ab. 
Analyse. 

0.0950 g Substanz: 0.0194 g SnO,. — 0.1050 g Substanz: 8.72 cem '/,.-norm. 
AgNnQOsg. 

Sn(CNS),H,.2C,H,N. 
Ber.: Sn 16.40, CNS 48.04. 
Gef.: Sn 16.1, CNS 48.25. 

Durch Zusatz einer Lésung von Chinolin in verdiinnter Salpeter- 
siure zu einer solchen von Natriumchlorostannat in Natrium- 
rhodanidlésung (S. 259) erhielten wir wie beim Pyridin Salze mit 
wechselndem Rhodangehalt; dieser lag zwischen 5.2 und 6.7 Rhodan- 
resten. Die folgende Tabelle enthilt die dariiber gemachten Be- 


obachtungen: 











Chinolin Mol. Salpetersiiure Gef. °/, Gef. °/, Verhiltnis 
gr auf 1 Mol. Chinolin Zinn Rhodan Sn: CNS 
1.0 l 17.9 45.5 1:5.2 
2 1.0 10 | 16.5 45.4 1: 5.6 
3 1.0 20 | 15.4 47.3 1: 6.3 
' 1.0 60 | 14.45 47.7 1: 6.7 
| 
Die analytischen Zahlen der Tabelle sind folgende: 
1. 0.0970 g Substanz: 0.0220 g SnO,. — 0.5300 g Substanz: 41.5 cem 
‘'/,,norm. AgNO. 
2 0.1098 g Substanz: 0.0230 g SnO,. — 0.2116 g Substanz: 16.52 ccm 
‘ onorm. AgNQg. 
S. 0.1200 g Substanz: 0.0220g SnO,. — 0.1770 g Substanz: 14.53 ecm 
1). norm. AgNQ,. 
4. 0.0930 g Substanz: 0.0144g SnO,. — 0.2416 g Substanz: 19.66 ccm 


»o-norm. AgNQ,,. 


8. Dimethylanilinsalz, Sn(CNS),H,.2C,H,N(CH,),. 


Das Dimethylanilinsalz schied sich bei Zusatz einer Lésung 
von Dimethylanilin in verdiinnter Salpetersiure zu der wiederholt 
genannten Lésung (S. 259) in Form von 6ligen Trépfchen aus, die 
rasch erstarrten. Schiittelt man diese Flissigkeit mit Ather, s0 
nimmt dieser das Rhodanatostannat auf und hinterlafst es beim Ver- 
dunsten in sehr schénen, ganz schwach gelben, vierseitigen, an- 
scheinend rechwinkeligen Blattchen. Diese Blattchen zerfliefsen in 


Ather, ohne sich darin zu lésen. 
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Analyse. 
0.2174 g Substanz: 0.0454 g SnO,. — 0.1448 g Substanz: 12.45 cem 
1 ,-norm. AgNQ,. 
Sn(CNS),.H,. 2 ChH,N(CH,). 
Ber.: Sn 16.72, CNS 48.99. 
Gef.: Sn 16.45, CNS 49.95. 


9. Pyridinnatriumsalz, Sn(CNs),H,.2C,H.N.1CNSNa. 


Das Pyridinnatriumsalz erhielten wir erstmals aus der Mutter- 
lauge eines durch Fiallung (S. 260) dargestellten Pyridinsalzes. Es 
hildete ein krystallinisches, farbloses Pulver, welches unter dem 
Mikroskope aus wiirfeligen Krystiillchen bestand. Da die Be- 
dingungen, unter denen das Salz sich gebiidet hatte, nicht leicht 
wieder herzustellen waren, versuchten wir, das Salz in der Weise 
darzustellen, dafs wir Pyridinchlorostannat in einer Lésung von 
Natriumrhodanid in Rhodanwasserstoffsiure von 10°/, heils listen 
und heifs filtrierten. Beim Erkalten schied sich ein mikrokrystalli- 
nisches Salz aus, dessen Analyse erwies, dafs es mit dem obigen 
identisch war. 

Analysen, 


I. Salz, aus der Mutterlauge eines durch Fiillung dargestellten Pyridinsalzes 
erhalten. — II. Salz, durch Lésen von Pyridinchlorostannat in CNSH und 
CNSNa dargestellt. 


I. 0.4236 g Substanz: 0.0890 g SnO, und 0.0510 g Na,SO,. — 0.3440 ¢ 
Substanz: 0.0708 g SnO,. — 0.2570 g Substanz: 25.06 cem '/,,-norm. AgNQ,. 
0.2222 ¢ Substanz: 0.1676 g PtCl,H,.2C,H,N. — 0.29444 Substanz: 0.2216 g 
PtCl,H,.2C,H,N. 

Il. 0.2820 g Substanz: 0.0615 g SnO,. — 0.1470 g Substanz: 0.0824 ¢ 
SnO, und 0.0170 g Na,SO,. — 0.1126 g Substanz: 10.83 cem '),,-norm. AgNO, 


Sn(CNS),H,.2C,H,N.1 CNSNa. 
Ber.: Sn 16.84, CNS 57.55, C,H,N 22.36, Na 3.26. 
Gef. I: Sn 16.56, CNS 56.65, C,H,N 21.0, Na 3.9. 
Sn 16.2, — C.H.N 21.0, — 
Il: Sn 17.18, CNS 57.18, ~ Na 3.75. 
Sn 17.4, — — -— 


10. Anilinchlorrhodansalz, SnCl,.4C,H,NH,.3HC].1CNSH. 


Dieses Salz scheidet sich aus einer Lisung des Anilinchloro- 
Stannates (8S. 259) in 10°/,iger Rhoedanwasserstoffsiure aus. Es bildet 
sehr schéne, farblose, ungleich vierseitige, spitzige Doppelpyramiden. 
In Wasser ist es leicht ldéslich. 





- 8 — 


Analyse. 


0.3180 g Substanz: 0.0594 g SnQ,. 0.1946 g Substanz: 0.0624 g BasO, 
— 02914 g Substanz: 0.3690 g¢ AgCl. 


SnCl,.4C,H,NH,.3 HCL1 CNSH. 


Ber.: Sn 15.00, Cl 31.29, CNS 17.34. 
Gef.: Sn 14.95, Cl 31.81, CNS 8.0. 


Tubingen, Chemisches Laboratorium der Universitat, 5. April 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. April 1909. 























Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir physikalische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


LAXIL. 


Uber die Bildung von Legierungen durch Druck und iiber 


die Reaktionsfahigkeit der Metalle im festen Zustande. 
Von 
(7. MASING. 


Mit 31 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


W. Sprinc hat in seinen bekannten Arbeiten! gezeigt, dafs 
man beim Zusammenpressen der Feilspiine oder des Pulvers zweier 
fester Kérper in vielen Fallen anscheinend homogene Massen erhilt. 
Uber Legierungen teilt Sprrnc folgendes mit:” 

Kin grobes Pulver aus Feilspainen von Wismut, Cadmium und 
Zinn im Verhiltnis der Woopschen Legierung wurde einem Druck 
von 7500 Atm. unterworfen.® 

.VDer durch den Druck erhaltene Block wurde noch einmal 
durch Feilen gepulvert, dann das Pulver demselben Drucke wieder 
unterworfen. Ich erhielt auf diese Weise einen Metallblock, dessen 
physikalische Kigenschaften denen der Woopschen Legierung  vyoll- 
kommen entsprachen, z. B. was Dichtigkeit, Farbe, Harte, Sprédig- 
keit und Bruch anbelangt. In auf 70° erwairmtes Wasser geworfen, 
schmolz das Metall sofort. Die Woopsche Legierung schmilzt be- 
kanntlich bei 65°.“ 

,Nachher unterwarf ich dem Druck ein Gemisch von Ble, 
Wismut und Zinn in den Verhialtnissen der Rosgschen Legierung, 
welche bei 95° schmilzt. Nach zwei Pressungen erhielt ich Blécke, 
die, in siedendes Wasser geworfen, schmolzen.‘* 

* Bull. Acad. Belg. von 1878 an; besonders die grofse Arbeit, Band 49 
1880), 323. 

* Ber. 15 (1882), 1. 

* Doch wies schon Hatiock, Zettschr. phys. Chem. 2 (1888), 378, nach, 


dals ein der Roseschen oder Woopschen Legierung entsprechendes Gemenge, 
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,Zum Schlulfs wurde ein Gemisch von Zink- und Kupferfeil- 
spinen dem Druck unterworfen. Nach der ersten Pressung bekam 
ich nur eine Art Konglomerat der beiden Metalle; feilt man aber 
das Konglomerat, prefst wieder und wiederholt diese Operation fiint- 
bis sechsmal, so bekommt man einen Block, welcher dem gewdéhn- 
lichen Messing ganz &hniich ist, nur ist die Farbe etwas dunkler. 
Da das spezifische Gewicht des Messings ungefahr dem der beiden 
Metalle gleich ist, so lafst es sich leicht erkliren, warum das Messing 
so schwierig durch Druck zu erhalten ist; auch ist jenes ein Beweis 
fiir die Richtigkeit meines oben ausgesprochenen Satzes (,die Materie 
nimmt den Zustand an, welcher dem Volumen, welches die Materie 
einzunehmen gezwungen ist, entspricht*).* 

Dieses sind die Angaben von Sprinac iiber die Bildung von 
Legierungen unter hohem Druck. Sie sind zu einer Zeit gemacht 
worden, als die Struktur der Legierungen noch wenig erforscht war. 
Die Rosesche Legierung stellt ein Konglomerat der Krystalle ihrer 
reinen Komponenten dar. Nur in diesem Falle, wo die Metalle aus der 
Schmelze als praktisch reine kK omponenten krystallisieren, konnte 
man die Identitaét (bis auf gewisse sekundire, strukturelle Unter- 
schiede) der aus dem Schmelztlufs und der durch Zusammenpressen 
hergestellten Krystallkonglomerate erwarten. — Wenn aber Ver- 
bindungen oder Mischkrystalle beim Zusammenschmelzen der Kom- 
ponenten entstehen, so ist dieses aulserordentlich unwahrscheinlich. 
Wir wissen, dals im allgemeinen auch ein hoher Druck auf die 
chemische Reaktionsgeschwindigkeit von nicht erheblichem Einfluls 
ist, auch ist nicht zu erwarten, dals die Diffusionsgeschwindigkeit 
durch den Druck sehr erheblich beeintlufst wird. Daher ist es un- 
wahrscheinlich, daB beim Zusammenpressen einer Mischung zweier 
yepulverter Metalle merkliche Mengen von Verbindungen oder Misch- 
krystallen im Laute eimiger Stunden entstehen werden. Man hat 
also allen Grund zu erwarten, dafs in den Fallen, wo beim Zu- 
sammenschmelzen Verbindungen oder Mischkrystalle sich bilden, die 
aus der Schmelze gewonnenen Legierungen sich wesentlich von denen 
durch Zusammenpressen entstandenep unterscheiden werden. 

Von diesem Standpunkte aus forderte mich Herr Prof. G. Tam- 
MANN auf, die Frage, ob die durch Zusammenpressen von gepul- 


verten Metallen erhaltenen Konglomerate mit denen bei der Krystalli- 


auch ohne vorher zusammengepreist zu sein, nach liingerem (bis 20 Stunden) 


Erhitzen auf 100—200° vollkommen schmilzt. 
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sation ihrer Schmelzen gewonnenen identisch sind, zu untersuchen, 
wobei die Vorgiinge bei der Erhitzung der durch Zusammenpressen 
erhaltenen Konglomerate genauer vertolgt werden sollten. Den oben 
angefiihrten Uberlegungen entsprechend, gliedert sich die Arbeit in 
die Untersuchung von folgenden vier Fillen: 


1. Die Metalle krystallisieren aus allen ihren biniren Schmelzen 
als reine Komponenten. 

2. Die Metalle bilden bei der Krystallisation Verbindungen, 
aber keine Mischkrystalle. 

3. Die Metalle bilden eine liickenlose Reihe von Misch- 
krystallen. 

4. Die Metalle bilden Mischkrystalle mit Mischungsliicken. 


Versuchsanordnung., 

Um diese Vermutungen zu priifen, wurde eine Reihe von 
Metallpaaren untersucht. Die Metallpaare wurden méglichst so ge- 
wihlt, dafs in jedem Paar mindestens ein Metall plastisch war. Die 
Metalle wurden fein zerkleinert, 














in bestimmten Verhaltnissen innig K | 
gemischt und zusammengeprefst. (| A J | 
Als Prelsform diente bei geringeren bao “ul 1 
Drucken ein kleines Stahlgefats rac an 

innerer Durchmesser 1 cm) von d--b4--- FI Pu 

der Form einer Pastillpresse, und a. oe ! 

das Zusammenpressen' ertfolgte fs 5 — “ 
mittels eines gewohnlichen f G | 
Schraubstockes, wobei ein Druck 

von schatzungsweise 1000 Atm. ig. 1. 


erreicht werden konnte. Um die 

Metalle einem héheren Drucke zu unterwerfen, wurden Prelsformen 
und Prelsstempel aus bestem Stahl benutzt. Zur Herstellung der 
erforderlichen hohen Drucke diente eine grofse Olpresse. Die Ver- 
suchsanordnung ist in Fig. 1 im Querschnitt dargestellt. 

Die Prefsform A war ein vierseitiges gerades Prisma, dessen 
Hohe 4 ecm betrug und dessen Grundflichen Quadrate mit 7 cm 
Seitenlinge waren. Senkrecht zu diesen Flachen war in das Stiick 
zentral ein zylindrisches Loch von 1.4 cm Durchmesser zur Ein- 
fihrung des zusammenzupressenden Metallgemisches gebohrt. Die 
Prefsform A ruhte auf einer Stahlplatte B, und letztere auf einem 
feststehenden schweren Eisenbolzen G. A, B und @G wurden durch 


18” 


26S 


die Kisenspangen MM zusammengehalten. In die zylindrische Ottnung 


der Prefsform A wurde zunichst als Unterlage ein kleiner Stahlstempel F 


eingefihrt; iiber ihn wurde das zusammenzupressende Metallge- 
misch #7 gelagert und daraut ein Stahlstempel D von 3 cm Hdéhe 
eingefubrt. Wenn das Volumen des Metallgemisches 7 gering war, 
wurde noch ein Stempel d von 1 cm Hohe zwischengeschaltet. Die 
Stempel D, d und F pafsten in die zylindrische Offnung der Prefs- 
form A genau hinein. Durch die Stahlplatte C wurde der Druck 
auf eine grélsere Fliche des Eisenkolbens A der Olpresse libertragen. 
Durch diesen Kolben wurde in der Richtung des Pfeiles der ge- 
wiinsehte Druck ausgeiibt. Zur Messung des Druckes diente ein an 
der Presse betindliches Manometer, welches den hydrostatischen 
Druck des Oles angab. 

Die Platten C und B mufsten zueinander genau parallel gerichtet 
sein, weil sonst der Stempel D durch schief gerichteten Druck zer- 
stirt wurde. Dieses bot grolse Schwierigkeiten, besonders, weil die 
Kisenteile ( und A bei dem hohen Druck ungleichf6érmig deformiert 
werden konnten. Deshalb wurde der Stempel D bei 5000— 6000 Atm. 
Druck meistens schon zerstért, und ich mufste auf Anwendung 
héherer Drucke als 5000 Atm. verzichten. 

Nach dem Zusammenpressen wurde das Prefsstiick 7 aus der 
Prefsform A mittels einer Spindelpresse herausgedriickt und konnte 
der weiteren Untersuchung unterworfen werden. Zum Zwecke der 
termischen Untersuchung wurde in das Prefsstiick in der Mitte zur 
Autnahme des Thermoelementes ein Loch gebohrt, und es wurden im 
Gasofen Erhitzungs- und Abkiihlungskurven des Stiickes aufgenommen. 
Die Versuchsanordnung war dabei die iibliche, von GruBeE! be- 


schriebene. 


|. Die Metalle krystallisieren aus allen ihren Schmelzen 
als reine Komponenten. 


Zink-Cadmium. 


Aus allen Schmelzen der beiden Metalle krystallisieren Zink 
und Cadmium als reine Metalle.? Das EKutektikum enthalt 82.5°/, Cd; 
in diesem Verhiltnis wurden die mit einer Feile geraspelten Metalle 
gemischt und bei 1000—-4000 Atm. zusammengeprelst. Die mikro- 
skopische Untersuchung ergab, dals der erhaltene Block nur aus 


' Z. anorg. Chem. 44 (1905), 118. 
* G. Hinpricnus, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 415. 
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unregelmafsig geformten Stiicken von Zink und Cadmium bestand. 
Nach vielfachem Zerkleinern und wiederholtem Zusammenpressen 
wurde der Block wieder angeschliffen und mikroskopiert. Die Stiicke 
des Zinks und Cadmiums waren, wie zu erwarten, bedeutend kleiner 
geworden, doch unterschied sich das durch Zusammenpressen ge- 
wonnene Stiick von dem durch Zusammenschmelzen gewonnenen 
recht wesentlich. Auf Fig. 1 Tafel III sieht man die Struktur des 
in dieser Weise erhaltenen Prefsstiickes. Die unregelmiilsig ge- 
formten, dunkel geiitzten Stiicke des Zinks sind von _ hellerem, 
weniger angegriffenem Cadmium umgeben. Auf Fig. 2 Tafel II] sieht 
man das feine lamellare Eutektikum der durch Zusammenschmelzen 
erhaltenen Legierung von derselben 

















Zusammensetzung:; die dunkel ge- 4 
firbten Partikeln bestehen hier 5 
larbte = 300°} / 
. ry: - . ~ ’ 
wieder aus Zink, wihrend die > ; la: 
) r . . v 7 4. 
helleren Teile aus Cadmium be- pa 
= 200" 
stehen. & 
[In der Texttigur 2 sind die Er- : ‘ ; 
° oele ~we Al . =e 2 4 6 
hitzungskurve E, des Prefsstiickes Zeit in Sek.x 10° 
und die nach dem Schmelzen so- Rie. 9 


fort aufgenommene Abkiihlungs- 
kurve A wiedergegeben. 

Das Prefsstiick schmilzt im Temperaturintervall 268 bis etwa 
293". Bei der Abkiihlung der Schmelze erhalt man einen gut aus- 
vepragten Haltepunkt bei 268° (die eutektische ‘‘emperatur betriigt 
nach Hrypricus! 270°). Erhitzt man die Masse nochmals, so er- 
hilt man die Erhitzungskurve 2F, (Fig. 2), auf der bei 269° ein 
deutlicher Haltepunkt zu sehen ist, wihrend auf der Kurve 2, bei 
dieser Temperatur nur eine Verzégerung eintrat. Der Grund dieses 
Unterschiedes ist wohl in der verschiedenen Gréfse der Kérner 
beider Konglomerate zu suchen. KENEpICHS und Arpt? haben Zinn 
und Blei in Pulver von verschiedenen Korngréfsen untereinander 
gemengt und gefunden, dafs mit steigender Korngrdélse die maximale 
Verzégerung auf der Erhitzungskurve zu héheren Temperaturen 
ansteigt. 

Da die Berihrungsfliche der Zink- und Cadmiumkrystalle in 
der durch Zusammenschmelzen gewonnenen Legierung viel gréfser 
ist, als in dem durch Zusammenpressen der beiden geraspelten 

l. ¢. 


. , Metallurgie* 1907, S. 1. 
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Metalle erhaltenen Konglomerate, so ist die Geschwindigkeit. mit 
der die eutektische Schmelze sich in dem ersten Falle bildet, er- 
heblich gréfser, als im zweiten Falle, und deshalb wird auch die 
Temperatur bei der Erhitzung der zusammengeschmolzenen Legierung 
sich konstanter in der Nahe der eutektischen ‘Temperatur halten, 
als bei der Erhitzung des Prefsstiickes. 


Kupfer-Silber. 
Da nach W. vy. Lepxowsxkt! bei den gewéhnlichen Bedingungen 
der Abkiihlung die Kupfer-Silberschmelzen zu einem Konglomerat, 


bestehend aus zwei gesiittigten Mischkrystallen mit 1°/, Ag und mit 
1°), Cu erstarren, so mégen die Resultate, welche dieses Metallpaar 


welche aus den Krystallen der 
Kupfer und 


Konzentration 


betreffen, bei den Legierungen, 


reinen Komponenten bestehen, angefiihrt werden. 
Silber 
28°) Cu) als geraspelte Metalle gemengt und bei einem Druck von 

Auf der Fig. 3 Tafel II] sieht man 


die Struktur des Schliffes eines dreimal geraspelten und zusammen- 


wurden im Verhiltnisse der eutektischen 


1000 Atm. zusammengeprelst. 
geprelsten Stiickes. Die dunklen Flecke entsprechen den Kupfer- 
kirnchen und die helle Grundmasse dem Silber. Zum Vergleich 
der Struktur der durch Zusammenpressen erhaltenen Legierung mit 
der durch Zusammenschmelzen von Kupfer und Silber im Verhalt- 
nisse der eutektischen Konzentration hergestellten Legierung ist die 
Struktur der 


letzteren in Fig. 4 Tafel Il] wiedergegeben. Die 


dunklen Kupferkrystallite sind in dieser Legierung lamellar an- 


geordnet. Man sieht, dafs das durch Zusammenpressen und wieder- 
holtes Raspeln erhaltene Konglomerat bedeutend grobkoérniger ist, 
als das durch Zusammenschmelzen erhaltene. 

Die Krhitzungskurve eines Prelstiickes mit 28 °/) Cu ist in 
Hig. 3 2, dargestellt; bei 7T70—800° findet sich ein Schmelzintervall, 


aie welches iiber 30° reicht. In 
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: “= rh . . 
| "4 f diesem l'emperaturintervall 
. \ 
~ or rartitiaci ~~ ac ‘ 7a Mr ‘a 
£800" od oe oj vertiiissigt sich das ganze Prels- 
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S700°+ / Schmelzpunkte des Kupfters 
es Y/Y / (1084°) und des Silbers (961.5 °). 
a 1 Die darauf aufgenommene Ab- 
. , ad & . ee 
Zeit in Sele.» 10? kiihlungskurve A (Fig. 3) ent- 
Fig. 3. halt nur einen Haltepunkt bel 
' Z. anorg. Chem. 59 (1908), 285. 
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775°, welcher mit der eutektischen Temperatur, die von Friep- 
eich und Leroux! zu 778° gefunden ist, tibereinstimmt. Auf der 


nun folgenden Erhitzungskurve /&, (Fig. 3) ist, entsprechend der 


\ 


feineren Verteilung der Kupfer- und Silberkrystalle der Haltepunkt 


besser ausgebildet, und das Intervall erstreckt sich nur von 775 
bis 795°; das Intervall hat also von 30 auf 20° abgenommen. 


Wie zu erwarten, besteht zwischen den durch Pressen erhaltenen 
Krystallkonglomeraten und den durch Zusammenschmelzen erhaltenen 
in dem Falle, dafs die beiden Metalle miteinander sich weder ver- 
einigen, noch in erheblichem Malse Mischkrystalle bilden, kein prin- 
zipieller Unterschied. Beide Arten von Konglomeraten bestehen 
aus den beiden Komponenten; aber aus ihrer Struktur ist sofort 
zu ersehen, welches durch Zusammenpressen und welches durch 
Zusammenschmelzen entstanden ist. Die durch Zusammenschmelzen 
erhaltenen Konglomerate enthalten ein lamellares Kutektikum, das 
auf Krystallisation aus der Schmelze hinweilst, die durch Zu- 
sammenpressen erhaltenen bestehen aus unregelmilsig geformten 
und unregelmialsig verteilten Bruchstiicken der Komponenten. 


2. Die Metalle bilden untereinander Verbindungen, aber keine 
Mischkrystalle. 


Zur Entscheidung der Frage, wie sich die durch Zusammen- 
pressen erhaltenen Konglomerate von zwei Metallen, welche Ver- 
bindungen, aber keine Mischkrystalle untereinander bilden, verhalten, 
schienen mir die Paare, welche Magnesium und ein anderes Metall 
enthalten, sehr geeignet, besonders, da hier die Verbindungswirme 
recht erheblich ist. Zur Herstellung der Prefsstiicke wurden das 
Magnesium und das andere Metall geraspelt. Nach Mischung der 
Feilspine wurde das Gemenge dem Drucke von 3000—5000 Atm. 
unterworfen, obwohl in der Regel der Druck von 1000 Atm. zur 
Herstellung kohirenter Stiicke schon ausreichte. In das erhaltene 
Prefsstiick wurde dann ein Loch zur EKinfiihrung des Thermoelementes 
gebohrt. 

Leider liefsen sich die Prefsstiicke so schlecht schleifen, dafs 
es nicht méglich war, dieselben mikroskopisch zu untersuchen. 


' ,,Metallurgie* 1907, S. 293. 
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Blei-Magnesium 


Nach Grupe! bildet Magnesium mit Blei eine Verbindung 
PbMg, (81°), Pb), die bei 551° schmilzt (Punkt C, Fig. 4). Diese Ver- 
bindung bildet weder mit Magnesium, noch mit Blei Mischkrystalle. 
Der eutektische Punkt D (97°/, Pb) liegt bei 246°, der eutektische 
Punkt B (67° p Pb) bei 459°. 

Die geraspelten Metalle wurden in dem der Verbindung PbMg, 
entsprechenden Verhiltnis gemischt und zusammengeprelst; von den 
so erhaltenen Stiicken wurden dann Erhitzungskurven aufgenommen. 
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Wie man aus der Erhitzungskurve FE (Fig. 5) sieht, tritt bei 
247° eine deutliche Verzégerung (d) ein. Die Temperatur dieser 
Verzigerung entspricht dem eutektischen Punkte D des Zustands- 
diagrammes. Man mulfs also annehmen, dafs zwischen den Magnesium- 
und Bleikérnern sich eine gewisse Menge der Verbindung PbMg, 
schon im festen Zustande gebildet hat. und dafs bei der eutektischen 
Temperatur des Punktes D der Schmelzprozefs an der Beriihrungs- 
fiche des Bleies mit der Verbindung statttindet. Denn, wenn ein 
Schmelzvorgang an der Beriihrungstliche der Blei- und Magnesium- 
kérner unter Bildung des nicht stabilen nonvarianten Systems Blei- 
Magnesiumschmelze statttinden wiirde, so miifste das bei einer 
anderen, tieferen Temperatur eintreten und eine entsprechende Ver- 
zogerung auf der Erhitzungskurve verursachen. — Ein solcher nicht 
stabiler eutektischer Punkt wurde aber weder hier, noch bei den 


anderen untersuchten Metallpaaren beobachtet. 


' Z. anorg. Chem. 44 (1905), 117 




















Nachdem bei 247° die Verbindung in Beriihrung mit Blei ab- 
ceschmolzen ist, kommt die bleireiche Schmelze in Berithrung mit 
dem festen Magnesium, und es tritt die Bildung der Verbindung 
unter erheblicher Wiarmeténung ein, wodurch die Temperatur dann 
schnell um fast 150° ansteigt (a, Kurve # Fig. 5) und zwar mit 
immer zunehmender Geschwindigkeit, weil ja die Reaktionsgeschwin- 
digkeit mit der Temperatur schnell ansteigt. Diesem schnellen An- 
stieg folgt ein sehr langsamer, weil die Temperatur des Bades 
zuriickgeblieben ist. Wenn die Temperatur des Eutektikums B 
erreicht ist, so tritt an der Beriihrungsfliche der Verbindung 
und des von ihr umhiillten Magnesiums der Schmelzprozets ein. 
Auf der Erhitzungskurve ftindet sich hier die Verzégerung 6. Zum 
Schluls findet sich eine schwach ausgepriigte Verzégerung ¢ bei der 
Schmelztemperatur der Verbindung, wihrend beim Schmelzpunkt 
des Magnesiums keine weitere Verzégerung eintritt. Bei Wieder- 
holung der Versuche mit anderen Prefsstiicken habe ich immer im 
wesentlichen dieselben Resultate erhalten; oberhalb der Temperatur 
des Kutektikums D begann der beschleunigte, durch Bildung grélserer 
Mengen der Verbindung PbMg, verursachte ‘l’emperaturanstieg. 
Darauf vertliissigte sich ein Teil der gebildeten Verbindung bei der 
Temperatur des eutektischen Punktes B, und der Rest derselben 
nahe bei ihrem Schmelzpunkte. 


Zinn-Magnesium. 

Ahnlich wie mit Blei bildet das Magnesium mit Zinn beim 
Zusammenschmelzen eine Verbindung SnMg,, deren Schmelzpunkt 
Punkt C des Zustandsdiagrammes Fig. 6) bei 783° liegt.’ = Im 
krystallisierten Zustande ist die Verbindung weder mit Magnesium, 
noch mit Zinn mischbar. 

Zur Untersuchung wurden Prefsstiicke von der Zusammen- 
setzung der Verbindung SnMg, hergestellt. Auf der Erhitzungs- 
kurve 2, (Fig. 7) sieht man die erste Verzégerung d bei 205°. Da 
die Temperatur dieser Verzégerung dem eutektischen Punkte D 
209° nach GruBE, 204° nach KurNAKOW und STEPANOW) entspricht, 
so muls hier, fhnlich wie beim Paare Blei-Magnesium, an der Be- 
rihrungstlaiche der schon bei tieferen Temperaturen § gebildeten 
Verbindung SnMg, mit Sn die Schmelze von der Zusammensetzung D 
entstehen. Sobald die Schicht der Verbindung aufgelést ist, kommt 


' Groupe, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 79. Kurnakow und STeranow, 
Z. anorg. Chem. 46 (1905), 177. 
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das Magnesium in Beriihrung mit der Schmelze und reagiert mit 
ihr unter Bildung von SnMg,; auf der Erhitzungskurve entspricht 
dieser Reaktion der schnelle Temperaturanstieg e nach der Ver- 
zogerung bei 205°. Doch wird die Reaktion, wohl durch die Bildung 
umhiillender Krystalle von SnMg,, gehemmt, und erst, nachdem 


ber héheren Temperaturen sich das gebildete SnMg, wieder geldst 
hat, steigt die Temperatur bei ca, 450° plétzlich in einer Weise, 


















































R00 CT 800 
700} , - 700 
A | 
HO00} . 4 . 
| B 600 pee MN 
a T sr f | 
500 ot 500 
d0 / v 500 
} 
& 
400 \ 10 Ss 
100} } 4( S 4001 
~ 
QQ. 
700 ; 300 > 
‘ { { } ‘ i ~ 200 
E 
"O00 , 2 
soe; f 00 2004 
a, l I J 
0 ?0 40 60 80 100 
Mq Gew. % Sn Sr Zeit in Sek.x107 


_ 


Fig. 6. Fig. i. 


die auf eimen explosionsartigen Charakter der Reaktion hinweist, 
an, wober die ‘lemperatur fast momentan um 100—200° empor- 
schnellt (f, Kurve 2, Fig. 7). Nach diesem Emporspringen der 
Temperatur fallt sie, da die Badtemperatur nicht gefolgt ist, aufser- 
ordentlich schnell ab, um dann spiiter wieder anzusteigen. Da bei 
héheren ‘Temperaturen das Schutzrohr des Thermoelementes, wenn 
es aus Glas besteht, schmilzt, und, wenn es aus Porzellan besteht, 
sehr stark angegriffen wird, so konnte der weitere Verlauf der Er- 
hitzungskurven nicht bestimmt werden. Doch ist anzunehmen, dals 
auf denselben in der Hauptsache nur eine Verzégerung in der 
Nihe des Schmelzpunktes der Verbindung SnMg, auftreten wiirde. 

Auf den Abkiihlungskurven finden sich, wenn der Temperatur- 
sprung f bei 450° bei der vorhergehenden Erhitzung grofs war, wie 
auf der Kurve &, bei den eutektischen Temperaturen von B und 


D keine Verzégerungen; wenn dieser Tem peratursprung dagegen 
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kleiner war, und nur 100—120° betrug, so finden sich bei 560° 
Punkt B) und be: 205° (Punkt D) deutliche Verzégerungen. Es 
hiingt also von der Temperatur, welche wihrend des explosions- 
artigen Ausbruches der Reaktion erreicht wird, ab, ob die Reaktion 
dabei bis zu Ende verliuft oder nicht. 

Bei der grofsen Erhitzungsgeschwindigkeit (ca. 1.2 Grad Sek. 
bei 160°), mit welcher diese Versuche ausgefiihrt wurden, war der 
thermische Effekt d oft undeutlich, und seine Temperatur konnte 
deshalb hiufg nur auf ca. 10—15° festgestellt werden. Da die 
Temperatur des eutektischen Punktes D (204—209°) und die des 
Schmelzpunktes des Zinns (231.6°) ziemlich nahe beieinander liegen, 
so war es wiinschenswert, eine volle Sicherheit dariiber zu erlangen, 
dafs die erste Verzégerung d auf den Erhitzungskurven tatsichilich 
dem Punkte D entspricht und nicht etwa dem Schmelzpunkte des 
Zinns. Zu diesem Zwecke wurden die Erhitzungsversuche mit 
anderen Prefsstiicken bei geringerer Erhitzungsgeschwindigkeit wieder- 
holt. Auf den Erhitzungskurven (2, Fig. 7, Erhitzungsgeschwindig- 
keit 0.65 Grad/Sek. bei 160°) ist die Verzégerung d, bei 200—205” 


viel deutlicher ausgeprigt; ihre Temperatur kann auf ca. 5° be- 
stimmt werden. Da der Schmelzpunkt des Zinns bei 231.6" liegt, 
so ist es sicher, dafs diese Verzégerung dem Eutektikum J ent- 
spricht. Nach der Verzégerung findet sich wieder ein beschleunigter 
Temperaturanstieg bis ca. 240°, der sich, wie oben, durch die ein- 
tretende Reaktion zwischen Magnesium und der Schmelze J erklirt. 
Durch die bei der Reaktion entwickelte Wirme wird der Schmelz- 
prozefs des Zinns vollstindig verdeckt. Wenn man die Erhitzung 
bei 8300—400° unterbricht und eine Abkiihlungskurve aufnimmt, so 
findet sich auf ihr ein Haltepunkt, entsprechend dem Kutektikum J). 
Aut der darauf aufgenommenen Erhitzungskurve F, (Fig. 7) des- 
selben Stiickes findet sich wieder eine Verzégerung d, bei 205 bis 
210°, die, entsprechend der gréfseren Menge der Verbindung SnMg,, 
viel stirker ist, als auf der ersten Erhitzungskurve 2, des Stiickes; 
der Temperatursprung nach dieser Verzégerung bleibt aus, weil das 
Magnesium durch einen Uberschufs von Mg,Sn-Kkrystallen umhiillt ist. 
Deshalb kann man aut der Kurve das Auflésungsintervall des 
Ziuns (k) deutlich erkennen. 

Wir sehen. dafs die Reaktion zwischen Magnesium und Zinn 
der Reaktion zwischen Magnesium und Blei im wesentlichen analog 
verlauft. Der Hauptunterschied besteht darin, dalfs der Temperatur- 
sprung bei Magnesium-Blei bei ca. 300°, bei Magnesium-Zinn aber 
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erst bei ca. 450" eintritt. Dieses mag aber weniger in der Affinitit 
der Metalle zueinander, als in dem Umstand, dafs die Verbindung 
PbMg, in tlissigem Blei bedeutend léslicher ist, als die Verbindung 
SnMg, in flassigem Zinn liegen. Infolgedessen lésen sich die Krystalle 
von PbMg, in der bleireichen Schmelze viel schneller auf, als die 
Krystalle von SnMg, in der zinnreichen Schmelze, und die Hem- 
mung der Reaktion durch Umhiillungen wird in den Blei-Magnesium- 
schmelzen deshalb schneller beseitigt, als in den Zinn-Magnesium- 


schmelzen. 


Zink-Magnesium. 


sieht, bildet 
Magnesium mit Zink eine Verbindung MgZn, mit 84°/. Zn. Misch- 
barkeit in festem Zustande liegt nicht vor. 


Wie man aus dem Zustandsdiagramm! (Fig. 8 


Is wurden die der Konzentration der Verbindung entsprechenden 


Prefsstiicke der Untersuchung unterworfen. Auf der Erhitzungs 
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kurve FE, (Fig. 9) findet sich bei 344°, also bei der Temperatur des 
eutektischen Punktes D eine deutliche Verzégerung d. Ebenso, wie 
bisher, schhelsen wir daraus, dals sich bereits im festen Zustande 
die Verbindung MgZn, gebildet haben muls. Dieser Verzégerung 
folgt auf der Erhitzungskurve unmittelbar eine starke Beschleunigung 
des ‘lemperaturanstieges und ein Temperatursprung bis 495°. Bei 
dieser ‘Temperatur wurde die Erhitzung unterbrochen, und es wurde 
eine Abkiihlungskurve (4, Fig. 9) aufgenommen; auf dieser war ein 
deutlicher Haltepunkt bei 368°, entsprechend der Temperatur des 


Kutektikums B (Fig. 8), und eine Verzégerung bei 343°, entsprechend 
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em Punkte D (Pig. 8), zu sehen. Es ist also klar, dais bei dem 


Temperatursprung bis 495° sich in grélseren Mengen die feste Ver- 
hindung MgZn, gebildet hatte, welche eine feste Trennungsschicht 
ywischen den zink- und magnesiumreicheren Teilen der Metallmasse 
vildete. In diesen voneinander isolierten Teilen fanden bei der Ab- 
kiihlung voneinander unabhiingige Erstarrungsprozesse statt. 

Auf der darauf aufgenommenen zweiten Erhitzungskurve £, 
Kia, 9) desselben Stiickes findet sich, aulser den Verzégerungen bei 
340—380°, ein langes Auflésungsintervall der Verbindung in den 
heiden Schmelzen, das bei 588° undeutlich endet. Aus dem Vor- 
handensein der beiden Verzégerungen bei 843 und 365° auf der 
Abkihlungskurve A, 
Bildung der Verbindung MgZn, nach dem, plétzlichen Anstieg der 


und auf der Erhitzungskurve 2, folgt, dals die 


Temperatur auf der Kurve #, nicht volistandig verlauten wer. Auf 


der Abkithlungskurve A, (Fig. 9) fand sich ein Haltepunkt bei 590°, 
entsprechend dem Schmelzpunkte der Verbindung MgZn,, und eine 
sehr geringe Verzégerung bei 366°, die auf einen geringen Mag- 
nesiumabbrand withrend des Versuches hinweist. 

An diesem Metallpaare konnte deutlich der Eintlufs der ober- 
(liichlichen Oxydation der benutzten Metalle verfolgt werden. Der 
eben beschriebene Versuch war mit mdglichst blanken Magnesium- 
und Zinkspiinen, die unmittelbar vorher geraspelt worden waren, 
ausgefihrt. Wenn man kiiufliche Magnesiumspiine benutzte, die 
oberflachlich oxydiert waren, so wurde bei 344° auf den Erhitzungs- 





kurven keine Verzégerung beobachtet: der daraut unmittelbar tol- 


gende T'emperatursprung war geringer; die Temperatur stieg dabei 
nur bis 400—450° Schhefslich trat beim Zusammenpressen kiut- 
cher Magnesiumspiine mit kautlichem Zinkpulver der ‘Temperatur- 
sprung ohne vorhergehende Verzégerungen erst bei 420°, dem Schmelz- 
punkte des Zinks, ein. 

Der Verlauf der Reaktion zwischen Zink und Magnesium weicht 
von dem Verlaufe der Reaktionen bei Blei-Magnesium und Zinn- 
Magnesium insofern ab, als der Temperatursprung unmittelbar nach 
der eutektischen Verzégerung bei 344° eintritt. Trotzdem die Ver- 
bindung MgZn, bei dieser Temperatur noch fest ist, tritt also keine 
Hemmung der Reaktion durch Umhiillungen ein. Das kann aus 
der geringen Differenz der eutektischen Temperaturen B und D 
Hig. 8) erklart werden. Bereits bei 368° schmilzt die sich bildende 
umhiillende Schicht der MgZn,-Krystalle in Beriihrung mit Zink ab, 


und sie kann die Reaktion nicht hemmen: die Reaktion verliuft 














deshalb spontan weiter. Der Umstand, dafs bei 368° auf der Er- 
hitzungskurve keine Verzégerung eintritt, erklirt sich durch die 
sturke Wiirmeténung der gleichzeitig statttindenden Reaktion. 

Auch in diesem Falle brauchen wir zur Erklarung des Verlaufes 
der Reaktion keine speziellen Annahmen iiber die Affinitiit der 
Metalle zueinander zu machen; der Verlauf der Reaktion erklirt 
sich betriedigend aus dem Zustandsdiagramm. 


Wismut - Magnesium. 


Beim Krystallisieren aus dem Schmelzflufs bildet Magnesium 
mit Wismut die Verbindung Bi,Mg, (85°/, Bi) mit dem Schmelz- 
punkte 715°? (Punkt C des Zustandsdiagrammes Fig. 10), welche 
mit den Komponenten im krystallisierten Zustande nicht mischbar 
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ist. Das Kutektikum zwischen Mg,Bi, und Wismut legt dufserst 
nahe beim letzteren; seine ‘lemperatur fallt mit dem Schmelzpunkte 
des Wismuts praktisch zusammen. 

Aut der Erhitzungskurve / (Fig. 11) des der Verbindung Mg, Bi, 
entsprechenden Prefsstiickes war die erste Verzégerung d bei 265 
bis 270° zu sehen, also beim Schmelzpunkt des wismutreichsten 
Kutektikums oder des Wismuts selbst. Da in diesem Falle diese 


beiden Punkte praktisch zusammentallen, so kann auf Grund der 


Erhitzungsversuche nicht entschieden werden, ob schon im festen 


' Grose, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 83. 
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Zustande sich die Verbindung zu bilden angefangen hatte. Der 
weitere Verlauf der Erhitzungskurve ist dem Verlauf der Kurven 
bei Ph—Mg und Sn—Mg im wesentlichen analog. Die Reaktion 
erfibrt im Anfang eine gewisse Hemmung, wahrscheinlich durch 
Ausscheidung der Krystalle Bi,Mg,, und der stirkste Temperatur- 
anstieg befindet sich ber 500—600°, 

Auf der Abkiihlungskurve 4 (Fig. 11) betindet sich nur ein, 
dem Gefrierpunkt der Verbindung entsprechender Haltepunkt ec. 





Antimon-Magnesium. 


Wie man aus dem Zustandsdiagramm von GrupeE! (Fig. 12) 
sieht, bildet Magnesium mit Antimon die Verbindung Mg.Sb,. Ihre 
Bildung aus den geschmolzenen Metallen ist nach GruBE von einer 
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hitzungskurven wich stark von den bisher vorkommenden ab. Auf 
der Erhitzungskurve FE, (Fig. 13) sieht man, dafs bei ca. 300° ganz 
allmahlich eine Beschleunigung des Temperaturanstieges beginnt. Das 

' Z. anorg. Chem. 49 (1906), 87. 
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wird besonders durch Vergleich mit der punktierten Kurve £,’, welche 
den normalen Temperaturverlauf bei der Erhitzung darstellt, augen- 
fillig. Diese Kurve EF,’ wurde nach der Abkiihlung der Masse bei 
derselben Flammenhdhe und bei sonstigen gleichen Bedingungen 
aufgenommen. Die Beschleunigung des Temperaturanstieges wird 
immer stirker, bis die Temperatur bei 445° explosionsartig in die 
Hobe schnellt und dabei, nach den Angaben des Galvanometers, 
ungelahr L1LOO° erreicht. Infolge der grofsen Temperaturditterenz 
zwischen der Metallmasse und dem Bade fallt die Temperatur 
darauf wieder sehr schnell; dabei treten eine deutliche Verzége- 
rung « bet 950° und zwei sehr schwache Verzégerungen bei 62: 
und 590° aut (4, Fig. 13). Nach dem Abkiihlen stellt die Metall- 
masse ein anscheinend homogenes Stiick mit den typischen Eigen- 
schaften der Verbindung Mg,Sb, dar. Es unterliegt also keinem 
Aweifel, dats der auf der Kurve beobachtete Temperatursprung der 
Bildung dieser Verbindung zuzuschreiben ist. Die Verzégerung bei 
ca. 950° entspricht dem Schmelzpunkte der Verbindung (961°). Die 
schwachen Verziégerungen bei 625 und 590° entsprechen oftenbar 
den eutektischen Punkten Bund D der Fig. 12. Es geht daraus 
hervor, dafs die Reaktion nicht ganz bis zum Ende verlaufen ist, 
trotzdem «die ‘Temperatur iiber den Schmelzpunkt der Verbindung 
gestiegen war, weil, wahrscheinlich, die beiden Komponenten, trotz 
der starken Temperaturerhéhung, sich nicht gleichmiflsig verteilt hatten. 

Bei diesem Versuch betrug die Erhitzungsgeschwindigkeit 
1.1 Grad/Sek. ber 250°. Um den Verlauf der Reaktion genauer 
verfolgen zu kiénnen, wurde eine Erhitzungskurve mit geringerer 
KMrhitzungsgeschwindigkeit von 0.75 Grad/Sek. bei 250° aufgenommen 
E., Kig. 14). 2B, ist wieder die zum Vergleich aufgenommene 
Normalkurve. Wie man sieht, beginnt schon bei 280° eine schwache 
Beschleunigung der Temperaturzunahme. Mit steigender Tempe- 
ratur nimmt die Erhitzungsgeschwindigkeit der Metallmasse zu, aber 
der Temperatursprung bei 460° ist nur schwach und wird durch 
die beiden eutektischen Verzégerungen bei 590 und 627° gehemmt. 
Darauf fallt die Temperatur langsam; bei 590° findet sich eine 
ziemlich starke Verzégerung d, dem eutektischen Punkte D ent- 
sprechend. Auf den darauf aufgenommenen Erhitzungs- und Ab- 
kiihlungskurven desselben Stiickes finden sich bei 627 und 590° 
zwei deutliche Verzégerungen, den eutektischen Punkten B und D 
entsprechend. In diesem Falle ist die Reaktion also lange nicht 
bis zum Ende verlaufen, was durch die Bildung umhiillender Krystalle 
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der Verbindung Mg,Sb,, welche infolge des geringeren ‘T’emperatur- 
sprunges sich nicht aufzulésen vermochten, verursacht sein kann. 
Der Grund dieser Abweichung wird verstiindlich, wenn man 
hedenkt, dafs bei geringerer Erhitzungsgeschwindigkeit das Prels- 
stiick viel langere Zeit bei den Temperaturen von 800—450°, bei 
welchen die Reaktion schon mit merklicher Geschwindigkeit ver- 
lauft, gehalten wird. Im Falle der geringeren Erhitzungsgeschwindig- 
keit wird deshalb zur Zeit, wo die Temperatur des Prelsstiickes 
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450° erreicht, eine viel gréfsere Menge der Metalle bereits in Re- 
aktion getreten sein. Auf den Figg. 13 FE, und 14 BF, sind die 
Flacheninhalte der Dreiecke aef den bis 450° durch die Reaktion 
entwickelten Wiairmemengen, roh gerechnet, proportional, und folglich 
auch proportional den umgesetzten Stoffmengen. Da auf Fig. 14 FP, 
der Flacheninhalt von aef mehr als zweimal so grofs ist, wie auf 
Mig. 13 2, so hat im Falle der geringeren Erhitzungsgeschwindigkeit 
also schon eine mindestens zweimal so grofse Stoffmenge bei der 
Krhitzung bis 450° an der Reaktion teilgenommen. Um diesen 
Schlufs zu priifen, wurde ein Prefsstiick wihrend einer Stunde auf 
375—425° erhitzt, und nach der Abkihlung seine Erhitzungskurve 
auigenommen (Fig. 14 F,). Wie man aus dem Vergleich mit der 
normalen Erhitzungskurve £,' sieht, beginnt bei ca. 480° im Prefs- 
stick eine schwache Wirmeténung: bei ca. 590° findet sich eine 


Z. anorg. Chem. Bd, 62. Ly 





282 


deutliche Verzégerung d, entsprechend dem eutektischen Punkte D. 
Bei ca. 630°, also nahe von der eutektischen Temperatur B und 
vom Schmelzpunkte des Antimons, findet sich eine zweite Ver- 
zogerung ». Huieraus folgt, dafs, offenbar wihrend der  vorher- 
gehenden Erhitzung auf 400°, sich erhebliche Mengen der Ver- 
bindung Mg.Sb, langsam gebildet haben. Infolgedessen ist auch der 
den beiden Verzégerungen d und & folgende Temperaturanstieg viel 
geringer, als der Temperaturanstieg auf der Kurve £, (Fig. 13). Die 
Reaktion ist jetzt auch lange nicht vollstiindig geworden, da aut 
der tolgenden Abkiihlungskurve A (Fig. 14) die beiden Verzégerungen 
h und d noch deutlich auftreten. 

Ahnlich, wie im eben beschriebenen Falle, verliuft die Reaktion, 
wenn ein Gemenge von Magnesium- und Antimonpulver, ohne vorher 
zusammengeprelst zu sein, erhitzt wird. Die Erhitzungskurve eines 
solchen Gemenges ist in Fig. 14 2, wiedergegeben. Es finden sich ein 
schwacher ‘Temperatursprung bei 540—600°, und daraut die zwei 
eutektischen Verzégerungen d und ). 


Vergleicht man die Erhitzungskurve BE, (Fig. 14), die sich aut 


ein lockeres pulverfoérmiges Gemisch bezieht, mit der Erhitzungs- 
kurve / (ig. 13), welche einem zusammengeprelsten Gemisch ent- 
spricht, so sieht man deutlich, welchen aulserordentlich starken 
Kintlufs die Gréfse der Beriihrungsfliche auf den Verlauf der Bil- 
dung der Verbindung Mg.Sb, hat. 

Lie Bildung dieser Verbindung aus festem Magnesium und 
Antimon beginnt schon unterhalb 300°. Die Geschwindigkeit ihrer 
Bildung nimmt bei steigender Temperatur schnell zu und fihrt bei 
440 —550° zu einem explosionsartigen Ausbruch der Reaktion. 


In den aus Magnesium und einem anderen Metall, welches mit 
Magnesium keine Mischkrystalle bildet, bestehenden Prefsstiicken 
tritt schon im festen Zustande die Bildung von Verbindungen ein. 
[da man annehmen muls, dafs an der Berithrungstliche der beiden 
Komponenten die Verbindung entsteht und dann die beiden Kompo- 
nenten voneinander trennt, so mufs man, da jedenfalls merkliche 
Mengen der Verbindung entstehen, annehmen, dafs die beiden Kompo- 
nenten auch in der Verbindung noch beweglich sind, so dals sie zu 


den von der Verbindung umhiillten Teilen der anderen Komponente 
durchdringen kénnen. Bei der Erhitzung der Prefsstiicke beginnt 
der Schmelzvorgang bei der Temperatur des tiefsten EKutektikums 
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des Zustandsdiagrammes. Durch das Auftreten einer Schmelze 
wird der weitere Verlauf der Reaktion stark beschleunigt, doch 
wird die Reaktion auch bei héheren Temperaturen oft durch 
Bildung umhiillender Krystalle der Verbindung wieder gehemmt. 


3. Die Metalle bilden eine liickenlose Reihe von Mischkrystallen. 
Dieser Fall kommt verhiltnismiifsig selten vor, und meistens 
sind die Komponenten hochschmelzende und zu schwer tliefsende 


Metalle, aus denen sich kohirente Prefsstiicke nur bei bedeutend 
hoheren Drucken herstellen 700 
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worfen. Aut der Erhitzungskurve EZ, (Fig. 16) des so erhaltenen 
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Fig. 16. 
Prefsstiickes findet sich eine Verzégerung c bei ca. 320°. Da dieses 
die Schmelztemperatur des Cadmiums ist, so mufs bei dieser Tem- 
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peratur ein ‘Teil des Cadmiums geschmolzen sein. Der daraut 
tolgende etwas beschleunigte Anstieg der Temperatur ist wohl daraut 
zuriickzuftihren, dafs ein Teil des Cadmiums wieder krystallisiert. 
indem es in das noch vorhandene feste Magnesium hineindiffundiert. 
Das nun zu erwartende Schmelzen der Mischkrystalle hat auf de: 
Krhitzungskurve keine deutlichen thermischen Effekte verursacht. 

als im festen Zustande Cadmium und Magnesium bei innige: 
Beriihrung ineinander diffundieren und Mischkrystalle bilden, kann 
man in folgender Weise nachweisen. Ein Prefsstiick von derselben 
Zusammensetzung wurde wahrend 25 Stunden auf 300° erhitzt, und 
darauf die Erhitzungskurve dieses Prefsstiickes (2, Fig. 16) auf- 
genommen. Die Verzégerung des Temperaturanstieges beginnt hier 
bei einer bedeutend héheren Temperatur, als beim ersten Prefs- 
stiick, niimlich bei 870°, erreicht bei 410° ihr Maximum und endet 
undeutlich be: 440°. Beim Schmelzpunkte des Cadmiums ist jetzt 
keine Verzégerung mehr wahrzunehmen. Infolgedessen mufs das 
Cadmium wihrend der vorhergehenden Erhitzung auf 300° in das 
Magnesium gewandert sein. Doch ist dieser Prozefs wihrend 
25 Stunden bei 300° nicht vollstaindig geworden, da auf der Er- 
hitzungskurve F, (Fig. 16), welche nach dem Zusammenschmelzen des 
Stiickes aufgenommen wurde, die Temperatur des Beginnes der 
Verzégerung noch etwas gestiegen ist. Dieselbe liegt jetzt bei 
115°; die Verzégerung erstreckt sich bis 430° und stimmt mit dem 
Haltepunkt bei 430° auf der Abkithlungskurve 4A (Fig. 16), die nach 
der letzten Erhitzung bestimmt wurde, iiberein. 

Abnlich konnte die Diffusion im festen Zustande in den Prefs- 
stiicken mit 50°/, Cadmium nachgewiesen werden. Auf der Er- 
hitzungskurve eines unmittelbar vorher zusammengeprefsten Stiickes 
fand sich die erste Verzégerung wieder bei 320°, dem Schmelz- 
punkte des Cadmiums, wihrend auf der Erhitzungskurve eines vorher 
40 Stunden auf 300° erhitzten Prefsstiickes der Beginn der Ver- 
zogerung bei 420° lag. Auch hier hatte wihrend der vorhergehenden 
Krhitzung Diffusion stattgefunden, sie war aber nicht bis zu Ende 
verlaufen, da auf der Erhitzungskurve des zusammengeschmolzenen 
Stiickes der Beginn des Schmelzintervalles bei 480° lag. 


Wenn die beiden Metalle eine liickenlose Reihe von Misch- 
krystallen bilden, so kann man durch Erhitzen ihrer Prefsstiicke 
auf eine lemperatur unterhalb des tiefsten Punktes der Kurve des 
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Kndes der Krystallisation durch Diffusion Mischung der beiden 
Metalle im festen Zustande erzwingen, und die Bildung von Misch- 
krystallen dadurch erweisen, dals sich das Schmelzintervall aut den 
Mrhitzungskurven mit der Zeit verschiebt. Wenn, wie in unserem 
Walle, die Kurve des Beginnes der Krystallisation durchweg steigt, 
sy wird mit der Expositionsdauer der Beginn des Schmelzintervalles 
zu hoheren Temperaturen verschoben. 


4. Die Komponenten bilden Mischkrystalle mit Mischungslicken. 


Wismut-Thallium. 


Wismut und ‘Thallium lassen sich, da beide Metalle leicht 
(liefsen, schon bei geringen Drucken zu _ kohiirenten Stiicken zu- 
sammenpressen. Es wurden fiinf Konzentrationen: 20°), ‘Tl, 37°/, Tl, 
63°), Tl, 70°/, Tl und 88.75 °/, 399 
Tl, entsprechend den Punkten 
B. C.D, P und E des Zustands- 2¢¢ 


diagrammes Fig. 17, welches von 
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der zerkleinerten Metalle  be- 








standen die so erhaltenen Stiicke j¢9 
aus makroskopisch dicht an- 





einander legenden dunkeln j;29 
Thailium- und hellen Wismut- 
partikeln (Fig. 5 Tafel II]. gg 
Durch viermal  wiederholtes 











Raspeln und Zusammenpressen 49 
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es, die Korngrélse bis auf Wie 17 
0.05 mm mittleren Durchmessers saul 

herabzudriicken. Doch konnten auch in den viermal geraspelten 
Stiicken, wenn dieselben nach 24stiindigem Liegen bei Zimmer- 
temperatur mikroskopisch untersucht wurden, keine anderen Struk- 
turelemente, als Thallium und Wismut, festgestellt werden. Auch 


' Z. anorg. Chem. 51 (1906), 328. Die Zustandsinderungen im testen 
Zustande sind bei der Untersuchung nicht beriicksichtigt worden, da sie hier 


wohl kaum von Ejinfluls sind. 
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wenn die Metalle dem Drucke von 4000 Atm. wiederholt ausgesetzt 
wurden, konnte aufser Thallium und Wismut kein anderes Struk- 
turelement beobachtet werden. Bei liingerem Liegen bei gewoéhnlicher 
Temperatur finderte sich die Struktur der Prefsstiicke, wie weiter 
unten gezeigt werden soll. 

[da wiederholtes Zerkleinern und Zusammenpressen, trotz der 
bedeutenden Verkleinerung der Korngréfse, bei den von mir ge- 
wihlten Krhitzungsgeschwindigkeiten von etwa 0.2 Grad/Sek. bei 


| 
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Fig. 18, 


175° auf die Form der Erhitzungskurven ohne merklichen Einflufs 
war,’ so habe ich die folgenden Erhitzungsversuche nur mit den 
Konglomeraten der einmal zerkleinerten und zusammengeprefsten 
Metalle angestellt. 

Kine Mischung mit 37°/, Thallium und 63°/, Wismut, die der 
Verbindung Bi,Tl, entspricht, gab die in Fig. 18 wiedergegebene 
Krhitzungskurve 2, und die Abkihlungskurve A. 

Die erste Verzégerung auf der Erhitzungskurve liegt bei etwa 
187°: es miissen sich also die gesittigten Mischkrystalle c mit 38.5°/, 
Tl und d mit 66.3°/, Tl withrend des Erhitzens bereits gebildet 


' Die Beriihrungsoberfliche des Thalliums und Wismuts nimmt bei 
wiederholtem Raspeln und Zusammenpressen zu, die Beriihrung der beiden 
Metalle wird aber infolge vorschreitender Oxydation des Thalliums unvoll- 


kommener. Diese beiden Einfliisse kompensieren sich annihernd. 
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haben. Die Richtigkeit dieser Annahme vorausgesetzt, ist der 
Beginn der Schmelzung des Konglomerates bei der tiefsten eutek- 
tischen Temperatur von 186° (Punkt D des Zustandsdiagrammes 
Mig. 17) verstindlich. Eine zweite Verzégerung auf der Erhitzungs- 
kurve tindet sich bei 197°, nahe bei der Temperatur des Eutek- 
tikums B bei 195°. Es miissen also im Konglomerat die Misch- 
krystalle mit 35.5°/, Tl sich gebildet haben und mit dem iiber- 
schiissigen Wismut und der Schmelze das nonvariante System des 
eutektischen Punktes B gebildet haben. Bei weiterem Erhitzen 
tindet man schliefslich bei 212° eine dritte Verzigerung, dem 
Schmelzpunkte der Verbindung Bi, Tl, bei 212° entsprechend, woraus 
zu schliefsen ist, dafs wihrend des Erhitzens sich auch Krystalle 
der Verbindung gebildet haben. Kiihlt man die so _ erhaltene 
Schmelze ab, so krystallisiert sie, wie zu erwarten, bei 212°, beim 
Schmelzpunkte der Verbindung Bi,'Tl, (Fig. 18 4). 

Wie zu erwarten, findet beim Erhitzen der so erhaltenen Ver- 
bindung nur eine Zustandsiinderung statt, die beim Schmelzpunkt 
der Verbindung (Fig. 18, Erhitzungskurve £,). 

Ks war natiirlich wiinschenswert, die aus den Erhitzungskurven 
gezogenen Schliisse durch die mikroskopische Untersuchung der 
Struktur der Prefsstiicke zu bestitigen. Stiicke, welche aus einer 
Mischung von zerkleinertem Thallium und Wismut im Verhiiltnis 
der Verbindung Bi,Tl, bei Zimmertemperatur zusammengeprefst 
worden waren, wurden eine bestimmte Zeit lang bei bestimmten 
Temperaturen gehalten, dann abgekiihlt und mikroskopisch untersucht. 

Nach 4stiindigem Erhitzen auf 100—108° war auf der Schliff- 
tliiche des Stiickes aufser Thallium und Wismut noch kein drittes 
Strukturelement zu sehen. Wismut bildete nach wie vor die helle 
Grundmasse, in welcher die hell-grau-blauen Thalliumstiicke von 
homogener Fiarbung zerstreut lagen. 

Kin anderes Stiick wurde wihrend 5'/, Stunden auf 120° er- 
hitzt. Nach dem Abkiihlen zeigte die mikroskopische Untersuchung, 
dafs die hell-grau-blauen Thalliumstiicke von einem breiten dunkleren 
blauen Bande umgeben waren. Dieses Band war vom weilsen Wis- 
mut scharf getrennt, die Grenze zwischen ihm und dem ‘Thallium 
war weniger deutlich zu erkennen. Beim Liegen an der Luft wurde 
das Thallium durch Oxydation schneller als das blaue Band dunkler. 
In diesem Zustande ist die Oberfliiche des Schliffes in Fig. 6 Tafel U1 
wiedergegeben. 

Das vorher auf 100—108° erhitzte Stick wurde darauf 4 Stunden 
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bei 125° gehalten. Die Struktur erinnerte sehr an die des auf 


120° erhitzten Stiickes, nur war hier das blaue Band, entsprechend 
der geringeren Erhitzungsdauer, schmiler; aufserdem trat an einigen 
Stellen zwischen dem Wismut und dem blauen Bande noch ein sehr 
schmaler, scharf abgegrenzter gelber Saum auf. 

Die Mischkrystalle von b—c, also Lésung von Wismut resp. 
Thallium in der Verbindung Bi,Tl,, sind gelb. Der gesittigte 
Mischkrystall d ist blau, wie man sich an den aus der Schmelze 
erhaltenen Legierungen iiberzeugen kann. — Das blaue Band in 
den auf 120 und 125° erhitzten Stiicken, welches die Thallhum- 
kérner umgibt, ist der Mischkrystall d, dessen Thalliumgehalt nach 
der Seite der Thalliumkérner hin, wahrscheinlich, wichst. Der 
gelbe Saum auf dem auf 125° erhitzten Stiick zwischen dem Wis- 
mut und dem thalliumreichen Mischkrystall entspricht, seiner Farbe 
nach, den Mischkrystallen }—c, welche die Verbindung Bi,Tl, mit 
Thallium und Wismut bildet. Wahrscheinlich andert sich in dem 
gelben Saum vom blauen Element bis zum Wismut die Zusammen- 
setzung des gelben Strukturelementes, indem dasselbe nach dem 
Wismut zu wismutreicher wird. 

Wie erwihnt, trat der gelbe Saum an dem Wismut nur an 
einzelnen Stellen auf. Wahrscheinlich ist dieser Umstand folgender- 
malsen zu erkliren. Es ist anzunehmen, dals die gelben Krystalle 
b—c, wie das bei den meisten Reaktionen im krystallisierten Zu- 
stande der Fall ist, von gewissen Krystallisationszentren aus wachsen. 
Wenn man annimmt, dafs bei ca. 125° sich noch sehr wenige 
solcher Zentren bilden, so mufs der gelbe Saum dieser Krystalle 
von einzelnen wenigen Punkten aus sich bilden; er wird am schnellsten 
in der Richtung wachsen, wo die Bedingungen fiir seine Bildung 
am giinstigsten sind, niimlich lings der Beriihrungsfliche des Wismuts 
mit dem thalliumreichen Mischkrystall d. 

Noch ein anderer Umstand kann hier einen gewissen Eintiufs 
ausgeiibt haben. Eine diinne Oxydschicht des Thalliums kann an 
einzelnen Stellen die Diffusionsgeschwindigkeit des Wismuts in das 
Thallium bedeutend herabgesetzt haben. Die unregelmifsige Ver- 
teilung der Oxydschicht wire auf Schiebungen beim Zusammen- 
pressen zuriickzufiihren. 


Das auf 100—108° und auf 125° erhitzte Stiick wurde nun 
noch 4 Stunden einer Temperatur von 165° ausgesetzt. Fig. 19 
stellt die Struktur dieses Stiickes nach dieser Erhitzung dar. 
Wiihrend der Erhitzung war das blaue Band (in Fig. 19 dunkel 
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schraftiert) bedeutend breiter geworden und nahm beinahe ein Drittel 
der ganzen Schilifftlache ein. Der gelbe Saum der Mischkrystalle 4 
his ¢ war auch breiter geworden und zog sich nahezu lings der 
canzen Grenze zwischen dem Wismut (aut der Fig. 19 weils) und 
dem blauen Mischkrystall d—e hin. Die Thalliumftliche (aut der 





Fig. 19. 


Figur hell schraffiert), und besonders die Wismuttliiche hatten sich 
verkleinert. 
Schhefshch wurde noch ein Stiick wihrend 1!/, Stunden auf 


170—175° erhitzt. Auf der Schliffflache dieses Stiickes (Fig. 20) 





waren die gelben Mischkrystalle b—c (auf der Figur doppelt schrat- 
fert) in Gestalt eines breiten Bandes zwischen dem Wismut (auf 
der Figur weils) und den blauen Mischkrystallen d—e (auf der Figur 
dunkel schraffiert) zu sehen. Letztere bildeten nur einen schmalen 
Saum zwischen dem Thallium und den gelben Krystallen. 

Bei lingerer Erhitzungsdauer wurde sowohl der gelbe, als auch 
der blaue Saum breiter. 

Ks konnte nachgewiesen werden, dals zwischen Wismut und 
Thallium auch bei gewdhnlicher Temperatur Diffusion vor sich geht. 
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Kin aus Wismut- und Thalliumkérnern zusammengepreflstes Stick, 
aut dessen Schilitttlache vorher nur Thallium- und Wismutkérner zu 
sehen waren, wurde ein Jahr lang bei Zimmertemperatur in einem 
Kxsiccator tber konzentrierter H,SO, liegen gelassen und _hierauf 
mikroskopisch untersucht (Fig. 7, Tafel IV). Zwischen den Wismut- 
und Thalliumkérnern hatte sich ein breiter blauer Saum, offenbar 
der Mischkrystalle d—e, gebildet. Die Menge des Thalliums und 
Wismuts hatte abgenommen; der gelbe Mischkrystall }—c war nicht 
zu sehen. Die hellen Wismutstiicke werfen in Fig. 7, Tafel IV, 
weil sie im Relief stehen, dunkle Schatten. 

Auch in dem Stiick, welches 1'/, Stunden auf 175° erhitzt 
worden war, und dessen Struktur durch Fig. 20 beschrieben ist. 
konnte die Diffusion nach Verlauf eines Jahres bei Zimmertempe- 
ratur sehr deutlich nachgewiesen werden. Fig. 21 gibt die Struktur 
des Stiickes, nachdem es ein Jahr im Exsiccator gelegen hatte, 
wieder. (Die entsprechenden Strukturelemente sind in Figg. 20 und 
21 gleich schratfiert). Man ersieht beim Vergleich von Figg. 20 und 
21, dals besonders das gelbe doppelt schraffierte Klement, welches 
die Wismutkrystalle umgibt, bedeutend zugenommen hat; die Menge 
des blauen Mischkrystalles (aut den Figuren dunkel schraffiert) hatte 
sich nicht wesentlich geindert, waihrend das Thallium (hell schraftiert) 
fast vollstiindig verschwunden war. 

Die mikroskopische Untersuchung zeigt also, dafs im festen 
Zustande, und zwar auch schon bei Zimmertemperatur, eine Dit- 
fusion zwischen Wismut und Thallium stattfindet; schon unterhalb 
120° wird die Diffussionsgeschwindigkeit so grofs, dafs sich inner- 
halb weniger Stunden merkliche Mengen der Mischkrystalle d—e 
bilden. Da das Thallium im krystallisierten Wismut unléslich ist, 
so diffundiert nur das Wismut in die Thalliumkrystalle; bei Tempe- 
raturen unterhalb etwa 120° entstehen dabei nur die thallium- 
reicheren Mischkrystalle, weil die Kerne der gelben Krystalle b—. 
sich sehr schwer bilden. Sobald diese aber vorhanden sind, geht 
ihre Bildung auch bei gew6hnlicher Temperatur weiter. Bei héheren 
Temperaturen von ca. 170—180°, wo die Kernbildung der Krystalle 
bh—e leicht vor sich geht, werden bei der Diffusion hauptsichlich 
die gelben an Bi, Tl, reichen Krystalle b—e gebildet. 

An der Hand dieser Resultate der mikroskopischen Untersuchung 
kénnen wir auch eine genauere Vorstellung von den Vorgingen im 
Metallkonglomerate bei der Aufnahme der oben beschriebenen Er- 
hitzungskurven gewinnen. 
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Bei 100—160° bilden sich in sehr geringen Mengen die Misch- 
krystalle d—e, bei 160—185° werden dann hauptsiichlich die gelben 
Mischkrystalle b—e gebildet, so dafs das Strukturbild des Metall- 
konglomerates unmittelbar unterhalb der Temperatur der ersten 
Verzégerung bei 185° wohl dem in Fig. 20 dargestellten Bilde iaihn- 
lich ist. Bei 185° tindet der Schmelzprozefs an der Berihrungs- 
Hiiche der Krystalle ¢ und d unter Bildung der Schmelze D statt. 
Sobald diese Krystalle abgeschmolzen sind, beginnt wieder der 
‘Temperaturanstieg. Nun sind die Thalliumkérner in Beriihrung mit 
der Schmelze D und diese in Beriihrung mit Wismut. Die Zwischen- 
lagerung dieser fliissigen Schicht mufs die Diffusion bedeutend er- 
leichtern. Wismut mufs an der Beriihrungstliche mit der Schmelze 
die gelben Krystalle von Bi,Tl, bilden. Gleichzeitig lésen sich 
diese Verbindung und das Thallium in der Schmelze auf. 

Bei 195° tindet der zweite Schmelzprozefs an der Beriihrungs- 
tiiche zwischen Wismut un dem Mischkrystall 4 statt. Nach Aut- 
lésung der Schicht von 4 und von ihren Mischkrystallen kommen 
die zwei Schmelzen D (53°/, Tl) und B (20°/, Tl) miteimander in 
Beriihrung und bilden ohne merklichen Wirmeefiekt die Krystalle 
Bi, Tl,. Wiahrend des darauf folgenden Temperaturanstieges bis 
210° lésen sich die letzten zuriickgebliebenen Krystalle von Wismut 
und Thallium auf; gleichzeitig findet ein Diffusionsvorgang durch 
die feste Trennungsschicht der Verbindung Bi,T), zwischen den 
Schmelzen B und D unter fortgesetzter Bildung der Krystalle Bi,'Tl, 
statt. Bei 212° schmelzen schliefslich auch diese Krystalle. 

Die thermische Untersuchung der iibrigen vier Konzentrationen 
hat die oben gezogenen Schliisse im wesentlichen bestiitigt. Auf 
der Erhitzungskurve F, (Fig. 22) des Stiickes mit 20°/, Tl, ent- 
sprechend der Konzentration des EKutektikums B, finden sich wieder 
bei 184 und 195° Verzégerungen, nahe von den eutektischen Tempe- 
raturen D (186°) und B (195°). Darauf lésen sich allmahlich die 
Verbindung Bi,Tl, und das iiberschiissige Wismut auf; erst bei 
258° ist alles geschmolzen. 

Wenn die beiden Metalle als solche aus ihren  fliissigen 
Mischungen krystallisieren, so findet sich auf der Erhitzungskurve 
des der eutektischen Konzentration entsprechenden zusammen- 
geprelsten Konglomerates, wie wir bei den Paaren Zn—Cd und 
(u—Ag sahen, nur eine Verzégerung; wenn die Metalle dagegen 
Verbindungen eingehen, so kénnen auf den Erhitzungskurven ibrer, 
der Konzentration der eutektischen Punkte entsprechenden, zu- 
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sammengeprelsten Konglomerate, wie wir sehen, mehrere Ver- 
zogerungen der Temperatursteigerung auftreten. 

Bei 53°), ‘Tl (eutektische Konzentration von D) sind die Mengen 
beider Komponenten ungefaihr gleich, ihre Berihrungsfliche also. 
beim geringen Unterschiede ihrer spezifischen Gewichte, gréfser, als 
ber den ibrigen untersuchten Konzentrationen; dem entsprechend 
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sind die Bedingungen fiir die Diffusion besonders giinstig. Des- 
halb findet sich aut der Erhitzungskurve 2, (Fig. 22) eines Prefs- 
stiickes von dieser Zusammensetzung bei 185°, der Temperatur des 
Kutektikums D, eine stiirkere Verzégerung, als bei den Prefsstiicken 
der ibrigen Konzentrationen. ! 

Dieses ist die einzige auf der Kurve klar ausgeprigte Ver- 
zogerung; nahezu die ganze Masse des Stiickes mufs also schon 
bei dieser Temperatur schmelzen. Die Auflésung der geringen 
Mengen der noch restierenden Krystalle verursacht einen etwas ver- 


' Die Haltezeiten (auf die Geschwindigkeit 1 Grad | Sek. und auf gleiche 
Maise reduziert) bei 185° sind auf den Krhitzungskurven fiir die fiinf unter 
suchten Konzentrationen folgende: 

Ox)! I 37°, Ti 53 Tl 70°, Tl 88.75 °/. Til 

35 Sek 162 Sek. 200 Sek. 150 Sek. 35 Sek. 


Diesen Haltezeiten proportional sind die Mengen des Eutektikums DP, die beim 
Erhitzen der verschiedenen Stiicke sich gebildet haben. 
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langsamten Anstieg der Temperatur bis ca. 215°. Bei héheren 
Temperaturen treten weiter keine Verzégerungen auf. 

Bei 70°/, Tl findet sich auf der Erhitzungskurve FP, (Fig. 2: 
wieder eine starke Verzigerung bei 187° und eine zweite, viel 
schwiichere bei 200°; darauf folgt ein langes, undeutliches Inter- 
vall bis 290°. 

Beim Stiick mit 88.75 Tl (Maximum EF des Zustandsdiagrammes 
ist auf der Erhitzungskurve EF, (Fig. 23), entsprechend der geringen 
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Menge Wismut, bei 187—193° nur eine schwiichere VerzOgerung 
zu sehen, deren Anwesenheit jedenfalls beweist, dafs sich bereits im 
festen Zustande die Krystalle b—c gebildet haben. Darauf folgt ein 
undeutliches Schmelzintervall, welches bei ca. 304°, also nahe der 
Temperatur des Maximums £ und des Schmelzpunktes des Thalliums, 
mit einer deutlichen Verzégerung abschliefst. 

Die mikroskopische Untersuchung der auf verschiedene Tempe- 
raturen erhitzten Prefsstiicke lehrte, dals beim Zusammenpressen 
selbst, sofern dasselbe bei Zimmertemperatur stattfindet, eine Bil- 
dung von Mischkrystallen nicht vor sich geht. Die Prefsstiicke ent- 
halten nur reines Wismut und reines Thallium. Mit steigender 
Temperatur wird der Diffusionsvorgang, der zur Bildung der thallium- 
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reichen Mischkrystalle d—e und der Mischkrystalle der Verbindung 
Bi Tl, 4—e fihrt, aufserordentlich beschleunigt. Die Menge dieser 
beiden Mischkrystallarten hingt von der Zusammensetzung des 
Prelsstiickes ab. 

Die Erhitzungskurven der zusammengeprelsten Konglomerate 
unterscheiden sich in allen Fallen wesentlich von den Abkihlungs- 
kurven, welche man nach ihrer Schmelzung erhilt. Erhitzt man 
nach dieser Schmelzung die Legierungen nochmals, so erhdlt man 
lerhitzungskurven, welche mit den Abkiihlungskurven in den Haupt- 
punkten Ubereinstimmen. 


Blei-Thallium. 


lus ist leicht, das Feilicht dieser beiden weichen Metalle schon 
ber Drucken von 1000—2000 Atm. zu kohirenten Stiicken zu- 
sammenzupressen. Doch ist die Herstellung von Schliffen solcher 


600 Prefsstiicke so schwierig, dafs 
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Fig. 24. 


C des ZGustandsdiagrammes, 
(Fig. 25), tindet sich die erste Verzégerung bei ca. 230°, entsprechend der 
Umwandlung des Thalliums im festen Zustande; bei 303°, also bei 
der Schmelztemperatur des Thalliums, findet sich dann ein Halte- 
punkt a; bei dieser Temperatur schmelzen die Thalliumkrystalle. 
bis 318° steigt die Temperatur verzégert an, weil die thallium- 
reichen Muischkrystalle A—c schmelzen. Von 313—328° steigt 
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K. Lewkonsa, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 452. — N.S. Kornakow und 
N. A. Pusenrm, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 430. 
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dann die Temperatur schneller an; bei 328°, nahe vom Schmelz- 
punkt des Bleies (326°), tindet sich wieder eine starke Verziégerung d. 
is schmelzen hier also das Blei und die bleireichsten Mischkrystalle. 
Unmittelbar auf diese Verzégerung folgt ein Emporschnellen der 
Temperatur bis 378°, also ungefihr bis zur Temperatur des Maxi- 
mums ©. Offenbar reagiert hier das eben geschmolzene Blei mit 
der thalliumreichen Schmelze, indem sich die Krystalle der Zu- 
sammensetzung C bilden. Darauf folgt eine starke Verzégerung bis 
etwa 384°, bedingt durch die Schmelzung der Krystalle ©. 
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Fig. 25. 


Aut der Abkiihlungskurve A (Fig. 25) ist, wie zu erwarten, nur 
eine Verziégerung beim Schmelzpunkt der Krystallart C bei 378° 
wahrzunehmen. Die geringen Unterschiede, die zwischen den ‘T'empe- 
raturen der von muir gefundenen Verzégerungen und den Angaben 
von Lewkonga, und Kurnakow und SrEepanow, wie z. B. der Tempe- 
ratur des Maximums OQ, des Schmelzpunktes von ¢ u. dgl., bestehen, 
beruhen vielleicht auf Beimengungen, vielleicht auf Fehlern der 
‘Temperaturbestimmung. 

Zwischen 303° und 313° wurde auf der Erhitzungskurve F, 
Hig. 25) eine Verzégerung gefunden, die durch Schmelzen der Misch- 
krystalle der Reihe A—ce gedeutet wurde. Ob sich diese Misch- 
krystalle unterhalb oder erst oberhalb der Schmelztemperatur des 
Thalliums bilden, folgt natiirlich aus diesen Beobachtungen nicht. 
Doch kann man diese Frage durch Vergleich der Zeitdauern bei 
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der Umwandlung, welche Thallium bei 231—240° erleidet, und bei 
seiner Schmelztemperatur entscheiden. Nach Donsxi! und Levin? 
betrigt die Schmelzwirme des Thalliums etwa das Sechsfache seiner 
Umwandlungswirme. Auf der Erhitzungskurve des Prefsstiickes 
von der Zusammensetzung C betrug die Zeitdauer bei der Um- 
wandlung ber 331° 5 Sekunden, die beim Schmelzpunkte des 
Thalliums nur 8 Sekunden. (Beides auf die Erhitzungsgeschwindig- 
keit 1 Grad/Sek. reduziert.) Da auch bei den thalliumreichsten 
Mischkrystallen mit 0.5°/, Blei kein deutlicher thermischer Effekt 
der Umwandlung im festen Zustande mehr beobachtet werden kann 
LewkonJa)’, so mulste bei diesem Versuche zwischen der Tempe- 
ratur der Umwandlung (281°) und der Schmelztemperatur des 
Thalliums die Bildung von thalliumreichen Mischkrystallen statt- 
gefunden haben. 

(im diesen Schlufs zu priiften, wurde ein anderes Prefsstiick von 
der Zusammensetzung ( wiihrend 12 Stunden aut 230—260° erhitzt. 
und nach der Abkiihlung eine Erhitzungskurve des Stiickes auf- 
genommen (KE, Fig. 25). Wie man beim Vergleich der vorigen 
Krhitzungskurve EF, mit der jetzt erhaltenen Erhitzungskurve £, 
sieht, hat sich die Gestalt derselben wesentlich gefandert; statt des 
Haltepunktes beim Schmelzpunkte des Thalliums findet sich ein 
etwas hdher (805—308") legendes Schmelzintervall und bei 312° 
eine stirkere Verzégerung. Die Diffusion ist also beim Erhitzen 
auf 230—260° weit fortgeschritten, und es hat sich bei 310°, dem 
Schmelzpunkte des Mischkrystalls ¢, eine deutliche Verzégerung aus- 
gebildet. Aufserdem haben sich aber auch die bleireichen Misch- 
krystalle in erheblicher Menge gebildet, denn eine Verzégerung, die 
dem Schmelzpunkt des Bleies entspricht, ist auf der Erhitzungskurve 
kaum angedeutet; ebenso fehlt auch der plétzliche Temperatursprung, 
der durch die spontane Bildung der Krystallart C bedingt ist, die 
Verzégerung in der Nihe des Schmelzpunktes der Krystallart C ist 
jedoch eine sehr erhebliche. 

Die Untersuchung der Prefsstiicke mit 15°/, und 70°/, Pb 
Punkte VW und N des Zustandsdiagrammes) beweist ebenso, wie die 
der ersten Prefsstiicke, dals krystallisiertes Blei und Thallium bei 
inniger Beriithrung ineinander leicht diffundieren, wenn man thre 
Temperatur tiber etwa 200° erhéht. Auf den Erhitzungskurven der 


| Z. morg. | hem. 057 (1908), 207. 
* Z. anorg. Chem. 45 (1905), 31. 
yi. e. 
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unmittelbar vorher zusammengeprelsten Stiicke (Fy und Fy Fig. 26) 
‘indet sich die erste Verzégerung beim Schmelzpunkt des Thalliums. 
Auf der Kurve Fy ist diese Verziégerung von 300—310°, die dem 
Schmelzvorgang im Thallium und in den thalliumreichen Misch- 
krystallen A—ec entspricht, stark ausgeprigt. Beim Schmelzpunkte 
les Bleies ist aut der Kurve Fy keine Richtungsinderung wahrzu- 
nehmen. Aut der Kurve /y ist der Schmelzpunkt des Bleies, ent- 
sprechend der gréfseren Mengen des Bleies, durch eine starke Ver- 
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zogerung ausgeprigt; dieser folgt dann ein beschleunigter Temperatur- 
anstieg, bedingt durch Krystallisation von héher schmelzenden 
Mischkrystallen. In beiden Fallen schlielst der Schmelzvorgang mit 
einem undeutlichen Schmelzintervall ab. 

Um die Bildung der bleireicheren Mischkrystalle im krystalli- 
sierten Zustande unmittelbar nachzuweisen, wurde ein Prefsstiick 
mit 70°/, Pb (Punkt VV) wihrend 7 Stunden auf 260° Grad erhitzt 
und darauf der thermischen Untersuchung unterworfen.' Wie man 
aut der Erhitzungskurve Ey (Fig. 26) sieht, legt jetzt der Beginn 
des Schmelzintervalles bei 326°, unterhalb dieser Temperatur sind 
keine thermischen Effekte zu konstatieren; das Schmelzintervall 
endet bei ca. 350°. Auf der Abkithlungskurve 4’, (Fig. 26) erstreckt 
sich das Erstarrungsintervall von 345—3830°. 


' Das Stiick war nach der Erhitzung oberflichlich stark oxydiert. Die 
zu niedrige Temperatur des Erstarrungsintervalles weist auf einen Thallium- 
abbrand von etwa 5°), hin. 
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Py (Fig. 26) ist die Erhitzungskurve desselben Stiickes nach 
der Abkiihlung; das Schmelzintervall liegt hier zwischen 330 
und 350”. 

Da auf der ersten Erhitzungskurve EF’, unterhalb 326° keine 
thermischen Effekte beobachtet werden, so miissen im _ erhitzten 
Stiicke weder reines Thallium, noch thalliumreiche Mischkrystalle 
der Konzentrationen A—e vorhanden gewesen sein, die ganze Menge 
des Thalliums mulfs also ins Blei diffundiert sein und sich im Blei 
ziemlich homogen verteilt haben, da die Erhitzungskurven E’y und 
RP’. miteinander iibereinstimmen. 

Lurch diesen Versuch war es nachgewiesen, dafs bei der Er- 
hitzung im festen Zustande nicht nur Blei in das Thallium hinein- 
diffundiert unter Bildung der Mischkrystalle A—c, sondern auch 
das ‘Thallium in das Blei unter Bildung der bleireicheren Misch- 
krystalle b—C—D. Entsprechend der Tatsache, dafs Thallium in 
krystallisiertem Blei sich viel mehr lést, als Blei in krystallisiertem 
Thallium, scheint die Diffusion des Thalliums in das Blei viel 
schneller zu verlaufen, als die des Bleies in das Thallium. 

Auch beim Paare Blei-Thallium konnte also auf Grund der 
Kerhitzungsversuche festgestellt werden, dafs beide Metalle im festen 
Zustande bei Temperaturen oberhalb 200° schnell ineinander dif- 
fundieren. 

Durch Versuche uach einem anderen Verfahren wird spiter 
gezeigt werden, dafs diese Diffusion auch bei Zimmertemperatur 
nachzuweisen ist. 


Zinn-Kupfer. 


Das von Heycock und Nevin.e! aufgestellte Zustandsdiagramm 
der Kupfer-Zinnlegierungen ist in Fig. 27 wiedergegeben. Zinn und 
Kupfer bilden hiernach offenbar drei Verbindungen. Die zinn- 
reichste Verbindung CuSn bildet sich aus der Verbindung Cu,Sn 
und der Schmelze H bei 400°. Die zweite Verbindung Cu,Sn kann, 
wie aus dem Diagramm zu ersehen ist, aus den Schmelzen ver- 
schiedener Konzentration sich auf verschiedene Weise bilden, ent- 
weder durch primiire Ausscheidung aus den Schmelzen zwischen ( 
und //, oder aus den Mischkrystallen von D’ bis e, oder schliefslich 
durch Zertall des Mischkrystalles F in die Verbindung und in die 
Schmelze G. Die dritte Verbindung Cu,Sn bildet sich primar aus 
den Mischkrystallen von 2 bis D’ und sekundar bei der Temperatur 


1 Phil. Trans. A. 202 (1903), 1. 
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der Horizontalen D’ E,, indem der Krystall D’ mit der Verbindung 
Cu,Sn zur Verbindung Cu,Sn zusammentritt. Praktisch fiallt die 
Zusammensetzung des Mischkrystalles D mit der Verbindung Cu,Sn 
vusammen. In D’ miissen sich die beiden Kurven «D’ und JD’ e 
schneiden. Der Verlauf der Mischungsliicke zwischen @ und y im 
festen Zustande ist von Herycock und Nevinnie nicht bestimmt 
worden, und die Mischungsliicke von ihnen im Zustandsdiagramm 
nicht eingetragen worden. 
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nis von 65°, Cu und 

35°/) Sn gemengt und einem Druck von 4000 Atm. unterworfen. 
Auf der Erhitzungskurve des Prefsstiickes fand sich, wie zu erwarten 
war, eine starke Verzigerung bei 220—230°, die entweder dem 
eutektischen Punkte L oder dem Schmelzpunkte des Zinns ent- 
spricht. Die weiteren Vorginge traten auf der Erhitzungskurve 
uicht deutlich hervor. Nur das Ende der Schmelzung, welches bei 
770° eintrat, war noch zu erkennen. Auch bei den Prefsstiicken 
mit 10°/, und 90°/, Cu war auf den Erhitzungskurven eine Ver- 
zogerung bei 220—2380° deutlich zu konstatieren; aber auch hier 
waren bis auf das Ende der Schmelzung andere deutliche ther- 
mische Effekte nicht zu konstatieren. 

Die Untersuchung der Struktur ergab folgendes. Auf Fig. 8 
Tafel IV ist die Struktur eines kurz vorher zusammengeprefsten 
Stiickes mit 50°/, Cu und 50°/, Sn wiedergegeben. Man _ sieht 
darauf das hellere Kupfer und daneben das unmittelbar am Kupfer 
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legende dunkel geiitzte Zinn. Die Grenze zwischen Zinn und Kupte: 
ist ganz scharf, und es ist, trotz der starken Vergrélserung (420 
zwischen Zinn und Kupfer kein drittes Strukturelement zu sehen. 
las Prelsstiick besteht also ausschliefslich aus dicht aneinander- 
liegenden Kupter- und Zinnkoérnern. 

Dieses Prefsstiick wurde darauf wihrend 16 Stunden aut 200°, 
also auf eine Temperatur unterhalb des eutektischen Punktes L 
Kig. 27), erhitzt. Seine Struktur nach der Erhitzung ist in Fig. 9 
Tafel [IV wiedergegeben. Man sieht, dafls zwischen dem dunkel 
geiitzten Zinn und dem braunlich geiitzten Kupfer sich zwei neue 
Strukturelemente finden. Das Zinn ist von einem weifsen Saum um- 
geben, und das Kupfer von einem hellgrauen Saum. Diese zwei 
Strukturelemente haben sich durch Diffusion im festen Zustande 
gebildet. Dureh HCl + FeCl), wird keines von ihnen angegriffen; 
der am Kupfer liegende Saum nimmt an der Luft bald seine charakte- 
ristische graue Farbe an. Diesen Eigenschaften nach mufs dieser 
Saum aus den »-Krystallen von Heycock und Nevinue (der Ver- 
bindung Cu,Sn) bestehen. Der am Zinn sich hinziehende Saum 
enthalt natiirlich mehr Zinn; dem entsprechend kann er nur aus 
den //-Krystallen von Heycock und Nrevinue (der Verbindung CuSn) 
bestehen. Seiner weifsen Farbe und seiner Widerstandsfahigkeit 
Atzmitteln gegeniitber nach entspricht er auch vollstandig den 
Krystallen #7. Anwesenheit von 0-Krystallen von Hrycock und 
NEVILLE (der Verbindung Cu,Sn) konnte auf diesem Schliff nicht 
konstatiert werden. 

Wir sehen, dals auch zwischen Kupfer und Zinn, trotz der bei 
200° fast vollstiindig fehlenden Mischbarkeit im krystallisierten Zu- 
stande (nur das Zinn lést sich in Kupfer im Betrage von 8°/,), bei 
dieser ‘lemperatur Diffusion statttindet. Da das Kupfer im krystalli- 
sierten Zinn nicht léslich ist, so ist anzunehmen, dafs nur das 
Zinn in das Kupfer hineindiffundiert. ! 

Dieselbe Erscheinung miifste natiirlich in allen Prefsstiicken 
verschiedener Zusammensetzung beim Erhitzen auf 200° wahrend 
i6 Stunden eintreten. Im weiteren Verlauf der Erhitzung miilste 
sich dann das Bild iindern. Man hatte erwarten kénnen, dafs sich 
am Kupfer eine Schicht der Krystalle von Cu,Sn und der kupfer- 


' Diese Beobachtungen stimmen mit der Angabe von Sprinc, Zettschr. 


phys. Chem. 15 (1894), 74, tiberetn, dafs nach einem 8 stiindigen Erhitzen aut 


190° an der Beriihrungsfliiche von Zinn und Kupfer nur eine sehr diinne 


Schicht einer Zinnbronze entstanden ist. 
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reichsten Mischkrystalle bilden wiirde, und am Zinn eine Schicht 
der Verbindung CuSn. Doch hat sich nachweislich nur diese Schicht 
und die der Verbindung Cu.Sn gebildet, wihrend weder die kupfer- 
reichsten Mischkrystalle, noch die Verbindung Cu,Sn nachgewiesen 
werden konnten. Es wire méglich, dafs nach lingerer Exposition 
auch diese Krystallarten auftreten wiirden; da aber die Diffusion 
hier bei 200°, entsprechend der sehr geringen Mischbarkeit der 
Komponenten, sehr langsam erfolgt, so verzichtete ich aut die weitere 
Verfolgung der Diffusion. 


Zink - Kupfer. 


In Fig. 28 ist das Zustandsdiagramm der Zink-Kupferlegierungen 
nach K. S. SHepHERD! wiedergegeben. Wie man sieht, bilden Zink 
und Kupfer unterhalb 420°, der Temperatur, bei welcher die erste 






































1200° T 1200° 
A | 
. 
1000"}—>— —_—} . —_—{1000° 
“ie | 
800 °|}—-—+ + ——+———1 800° 
at, p| 5 D 
600°}+—__-+ - am sie F—1 600° 
sie | 7 t 
han? | i Ey — G4ou 
000 20. Ww 6 é 100 
Cu : so Zn 
> > 
ee 
= 
v o 
Fig. 28 





Hliissige Phase auftritt, fiinf Arten von Mischkrystallen: @, 9, 7, « 
und /—G, welche durch vier Mischungsliicken voneinander getrennt 
sind. Alle diese Mischkrystalle entstehen direkt durch Krystalli- 
sation aus der Schmelze; die Mischkrystalle y und « kénnen aufser- 
dem durch Zerfall des Mischkrystalles 6 entstehen. Der Konzen- 
tration C entspricht die Zusammensetzung Cu,Zn,, der Konzen- 
‘ration e die Zusammensetzung CuZn,; deshalb kénnten die 7-Misch- 
| krystalle als eine feste Lésung von Zink in Cu,Zn, und die «-Misch- 
: krystalle als eine feste Lésung von Zink in Zn,Cu aufgefalst werden. 
: Die thermische Untersuchung eines bei 4000 Atm. zusammen- 


* Journ. phys. Chem. § (1904), 421. 
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geprefsten Stiickes mit 50°), Cu und 50°), Zn ergab folgendes. Auf 
der kKrhitzungskurve fand sich eine Verzégerung beim Schmelz- 
punkte des Zinks (421°), und eine bei 850—900°, dem Ende der 
Schmelzung entsprechend. Aufser diesen zwei Verzégerungen waren 
auf der Erhitzungskurve keine deutlichen thermischen Effekte wahr- 
zunehmen. Da diese Kurve nur eine sehr mangelhafte Aufklirung 
liber die Vorgange beim Erhitzen des Prefsstiickes gab, und da zu 
erwarten war, dafs die Erhitzungskurven der Prelsstiicke anderer 
Zusammensetzung dasselbe Resultat ergeben wiirden, verzichtete ich 
auf die weitere thermische Untersuchung der Prefsstiicke und wandte 
mich der mikroskopischen Untersuchung zu. 

Fig. 10 atel LV stellt die Struktur eines Prefsstiickes mit 
90°), Cu und 50°), Zn dar. Aufser dem hellen Kupfer und dem 
dunkel geiitzten Zink ist auf dem Schliffe kein Strukturelement zu 
sehen. Die Grenze zwischen dem Kupfer und dem Zink ist nicht 
ganz scharf zu sehen; das riihrt wohl daher, dafs das _ hiirtere 
Kupfer im Relief steht. 

Kig. 11 Tafel IV stellt die Struktur desselben Stiickes nach 
einer 20stiindigen Erhitzung auf 400° dar. Die hellen Kupfer- 
kérner sind von einem scharf abgegrenzten, dunkelgelb geitzten, 
breiten Bande umgeben, und erst an dieses grenzt das dunkelgrau 
geiitzte Zink. An der Beriihrungslinie mit Kupfer ist das gelbe 
Band dunkler, als an der Beriihrungslinie mit Zink geitzt. Dieses 
gelbe Strukturelement hat sich wihrend der Erhitzung gebildet. 
Seinen Eigenschaften nach entspricht es den Krystallen § des 
Zustandsdiagrammes. 

Kig. 12 Tafel IV stellt dieselbe Struktur bei stiarkerer Ver- 
grifserung und bei Anwendung eines anderen Atzmittels dar. Der 
groéfste Teil der dargestellten Fliche besteht aus dem dunkelrot ge- 
iitzten Kupfer. Am Kupfer liegt der hellere, scharf abgegrenzte 
gelbe Strukturbestandteil; an diesen grenzt das dunkel geatzte Zink. 
Aut diesem Bilde ist deutlicher, als auf dem vorhergehenden, zu sehen, 
dafs das Kupfer an der Grenze des gelben Bandes viel heller ge- 
fiirbt ist, als in seiner Grundmasse. Die Farbe dieses helleren 
Streifens, der ohne eine deutliche Grenze kontinuierlich in das 
Kupfer iibergeht, entspricht der Farbe der kupferreichen «@-Misch- 
krystalle. Aufser den §-Krystallen haben sich bei der Diffusion 
also auch @-Mischkrystalle gebildet. Auffallenderweise scheint das 
weifse Strukturelement y (die Verbindung Cu,Zn,) sich bei der 


Diffusion nicht gebildet zu haben. Ob sich die zinkreicheren Misch- 
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krystalle gebildet haben, kann auf Grund der mikroskopischen Be- 
obachtung nicht entschieden werden, da ihre Farbe der Farbe des 
Zinks recht ahnlich ist, und die Oberfliiche des Zinks beim Schleifen 
stark beschadigt wurde. 

Wie man sieht, tindet zwischen Kupfer und Zink im festen 
Zustande in viel bedeutenderem Malfse, als zwischen Kupfer und 
Zinn, Diffusion statt, was sowohl der héheren Erhitzungstemperatur, 
als auch dem Umstande, dafs krystallisiertes Kupfer reichlich Zink 
und krystallisiertes Zink reichlich Kupfer in sich aufzunehmen 
vermag, zuzuschreiben ist. ! 


Aluminium - Magnesium. 
Magnesium bildet mit Aluminium eine Verbindung Al,Mg,? mit 
dem Schmelzpunkt 463° (C im Zustandsdiagramm Fig. 29). Diese 


Verbindung lést im krystallisierten Zustande Aluminium bis zur 
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Konzentration des Punktes # auf, wihrend weder krystallisiertes 
Aluminium, noch Magnesium merkliche Mengen von Magnesium oder 
Aluminium aufnehmen. 

Auf der Erhitzungskurve eines Prefsstiickes mit 54°/, Mg, ent- 
sprechend der Verbindung Mg,Al, (EF, Fig. 30), findet sich eine deut- 


' Die Diffusion von Zink in das Kupfer bei 400° hat bereits Sraina, 
Zeitschr. phys. Chem. 15 (1894), 74, durch Analyse nachgewiesen. Nach einer 
Erhitzung von 6—8 Stunden auf 400° war das Zink auf 1.8 em in das Kupfer 
eingedrungen. Entsprechend dieser Angabe von Spring mufs angenommen 
werden, dafs auch in dem oben beschriebenen auf 400° erhitzten Prefsstiicke 
die ganzen Kupferkérner zinkhaltig sind. Wegen der geringen Zinkkonzen- 
tration und wegen der Ahnlichkeit der a-Mischkrystalle mit Kupfer kann aber 
dieser Zinkgehalt auf mikroskopischem Wege nicht nachgewiesen werden. 

* Grose, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 225. 
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hehe Verzégerung d bei 437°, also nahe beim eutektischen Punkte J) 
440"). Eine zweite Verzégerung > tritt bei 447°, in der Nahe der 
Temperatur von B (452") ein, und erstreckt sich in Gestalt eines 
Schmelzintervalles bis ca. 460°. Aus dem Auftreten dieser Ver- 
zogerungen mulfs geschlossen werden, dals bereits im festen Zustande. 
unterhalb der Temperatur 437°, sich merkliche Mengen der Ver- 
bindung Al,Mg, oder ihrer Mischkrystalle B—C gebildet haben. Bei 
500° wurde die Erhitzung unterbrochen, und eine Abkiihlungskurve 
aufgenommen (A, Fig. 30). Auf dieser findet sich ein nach einer 
Unterkiihlung sich ausbildendes Erstarrungsintervall von 459° an 
und ein kleinerer eutektischer Haltepunkt bei 438°. Das beweist, 
dafs bis 500° sich nur ein Teil des Magnesiums und Aluminiums 
verbunden hat. Dementprechend findet sich auf der darauf auf- 
genommenen Erhitzungskurve 2, (Fig. 30) desselben Stiickes ein un- 
deutliches Auflésungsintervall bis etwa 600° Auf der zweiten Ab- 
kihlungskurve A, (Fig. 30) sieht man nur einen Haltepunkt, ent- 
sprechend dem Erstarrungspunkt C der Verbindung Al,Mg,. 

Wie wir sehen, tritt auch die Bildung der Verbindung Mg,Al, 
bereits im festen Zustande ein. Diese Reaktion ist von keiner be- 
deutenden Wirmeténung begleitet, was auch dem niedrigen Schmelz- 
punkte der Verbindung entspricht. 


Wenn die Komponenten miteinander eine oder mehrere Reihen 
von Mischkrystallen bilden, tritt stets im festen Zustande Diffusion 
und Bildung von Verbindungen ein. Da dieser Fall ziemlich hiaufig 
vorkommt, so war es leicht, zur Untersuchung geeignete Paare zu 
finden, und die Diffusion sowohl thermisch, als auch mikroskopisch 
zu vertolgen. Letzteres wurde besonders durch die Existenz von 
Mischungsliicken, welche das Auftreten scharf abgegrenzter Struktur- 
elemente ermdglichte, erleichtert. 

Ks scheint, dafs die Diffusion im allgemeinen um so leichter 
verliiutt, je geringer die Mischungsliicken sind, und dafs sie bei 
sehr grofsen Mischungsliicken, wie bei Kupfer-Zinn, beinahe stockt. 


Nachweis der Diffusion durch Bestimmung der 
elektrischen Leitfihigkeit. 
Ks ist bekannt,’ dafs die elektrische Leittaihigkeit von Legie- 
rungen, welche aus Krystallen der beiden Komponenten bestehen, 


' Le Cuarevier, Contribution a l'étude des alliages 1901, p. 441. — 


(;CERTLER, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 397. 
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sich annihernd nach der Mischungsregel aus den Leitfihigkeiten 
der Komponenten berechnen lifst. Die Leitfihigkeit von Misch- 
krystallen hegt dagegen immer weit unterhalb des auf diese Weise 
aus den Leittahigkeiten der Komponenten berechneten Wertes. Durch 
Bestimmung der Leitfahigkeit von Prefsstiicken kinnte man hierauf 
griindend die Bildung von Mischkrystallen nachweisen. 

Aus den unter einem Druck von ca. 4000 Atm. erhaltenen 
Prefstiicken, bestehend aus 48°/, Tl und 52°), Pb wurde ein Draht 
geprelst. Der so erhaltene Draht wurde dann durch ein Zieheisen 
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gezogen; darauf wurde sein Durchmesser an 10 Stellen genau ge- 
messen, seine Linge bestimmt, und in gewissen Zeitintervallen sein 
Widerstand mittels der Wueratstoneschen Anordnung gemessen. Um 
die Wirkung von Wasserdampf auf die zu untersuchenden Thallium- 
Bleidrahte zu verringern, wurden die Drahte durch Korken in ein 
mit Petroleum und Chlorcalcium gefiilltes Flischchen gefiihrt. 

Die Leitfahigkeit eines aus zusammengeprefstem Feilicht von 
reinem Thallium hergestellten Drahtes war 4.97-10*,' die eines 


9 


ebenso bereiteten Bleidrahtes 4.90-10*%.2 Nach der Mischungsrege! 


q ' Die Leitfihigkeit von geschmolzenem Thallium ist 5.5-10*. Die Difte- 
| renz beider Werte ist auf die oberflichliche Oxydation des Feilichtes zuriick 
zufiihren. 


* Die Leitfihigkeit von geschmolzenem Blei ist 4.89-10*. 
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berechnet sich daraus die Leitfahigkeit des Gemenges mit 48°. 
Thallium und 52°, Blei zu 4.93-10*%. Die Leitfahigkeit des unmittelbar 
vorher bereiteten Drahtes von dieser Zusammensetzung betrug 
4.59-10%, das heist, sie stimmte mit der berechneten Leitfaihigkeit 
liberein. Das beweist, dafs der Draht unmittelbar nach dem Zu- 
sammenpressen ausschliefslich aus Blei- und Thalliumstiickchen be- 
stand. Der hohe Druck an sich und das Fliefsen bei hohem Druck 
hatte also keine merkliche Diffusion veranlafst. Der zeitliche Ver- 
laut der Leitt&éhigkeit der Thallium-Bleidrihte dieser Zusammen- 
setzung ist in lig. 31 wiedergegeben. Als Abszissen sind die Zeiten 
in ‘Tagen, als Ordinaten die Leitfihigkeiten in Prozenten der un- 
mittelbar nach dem Zusammenpressen beobachteten Leitfaihigkeit 
aufgetragen. Die Kurven a,b, ¢ stellen den Verlauf der Leitfihig- 
keit dieser Drihte dar. — Zum Vergleich ist in den Kurven d und . 
der zeitliche Verlaut der Leitfihigkeiten der oben erwihnten 
Drihte aus reinem Blei (d) und aus reinem Thallium (e) angefiihrt. 
Man sieht, dafs die Leitfahigkeit des Thalliums durch Oxydation 
langsam abnimmt, wiihrend die Leitfihigkeit des Bleies nahezu kon- 
stant bleibt. Die Leitfihigkeit der aus dem Gemisch beider Metalle 
bestehender Drihte nimmt schnell ab. Hieraus folgt, dafs in diesen 
Drihten zwischen den Blei- und Thalliumkérnern Diffusion statt- 
tindet. Da die Geschwindigkeit der Diffusion von schwer kontrol- 
lierbaren Umstiinden stark abhiingt, so weichen die Kurven a, } und¢ 
stark voneinander ab, und es lafst sich aus ihnen nur der quali- 
tative Schluls iiber das Vorhandensein der Diffusion ziehen. Ein 
Draht mit 48°/, Blei und 52°/, Thallium wurde 5 Tage nach 
seiner Bereitung liingere Zeit (im ganzen 16 Stunden) auf 160° er- 
hitzt. Die Kurve f stellt den Verlaut der Leitfaihigkeit dieses 
Drahtes in Abhiangigkeit von der Zeit dar. Wie man sieht, nimmt 
die Leitfiihigkeit beim Erhitzen zuerst sehr schnell (in 1 Stunde 
um 19°/) und dann immer langsamer ab. Diese schnelle Abnahme 
der Leitfihigkeit entspricht der grofsen Diffusionsgeschwindigkeit 
der Metalle ineinander bei héheren Temperaturen. — Um bei diesem 
Drahte den Einftlufs der Oxydation abzuschitzen, wurde die Ober- 
tliiche des Drahtes gereinigt, der Draht noch einmal durchs Zieheisen 
gezogen und seine Leitfihigkeit bestimmt. Sie betrug 2.49-10*, 
wiihrend sie vor der Reinigung gleich 2.03-104 gewesen war (beides 
bezogen auf Einheit des Durchmessers). Durch Oxydation hatte die 
Leitfihigkeit also um 25°/, abgenommen. — Dieser Draht ist 


wihrend der Erhitzung besonders stark oxydiert worden; bei den 


ete oy ae 
enone : 
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anderen Drihten (Kurven a, }, c) wird die Abnahme der Leitfiihig- 
keit durch Oxydation jedentalls geringer, als beim reinen Thallium 
Kurve d) gewesen sein. 

Durch Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit kann also die 
Diffusion zwischen zwei Metallen nachgewiesen werden. Da durch 
Aufnahme sehr geringer Mengen eines anderen Metalles die Leit- 
fihigkeit eines Metalles schon sehr stark herabgesetzt wird, so muls 
die elektrische Leitfaihigkeit ein viel empfindlicheres Reagens aut 
Ditfusion sein, als die Struktur der Schlitfe und die Gestalt der Er- 
hitzungskurven. 


Zusammenfassung. 


Die Hauptergebnisse der vorstehenden Arbeit sind folgende: 

Nach dem Zusammenpressen des Feilichtes zweier Metalle be- 
stehen die so erhaltenen Prefsstiicke ausschliefslich aus den Kérnern 
der beiden Metalle; in keinem Falle konnte in einem Prelsstiick die 
Anwesenheit von Mischkrystallen oder von Verbindungen konstatiert 
werden. Dieses wurde durch mikroskopische Untersuchung an den 
Paaren ZnCd, AgCu, BiTl, SnCu und ZnCu und durch Bestimmung 
der elektrischen Leitfahigkeit am Paare PbTl festgestellt. Der 
Druck kann also die Bildung von Verbindungen oder Mischkrystallen 
zwischen zwei Metallen im festen Zustande nicht herbeifiihren. Der 
Kintlufs des Druckes besteht nur darin, dafs er eine innige Be- 
rihrung der beiden Metalle erméglicht. Dementsprechend weichen 
die durch Zusammenpressen der zerkleinerten und gemischten Me- 
talle erhaltenen Konglomerate in ihrer Struktur und ihren Eigen- 
schaften von den aus dem Schmelztiuls gewonnenen Legierungen 
derselben Gesamtzusammensetzung in allen Fallen, wo aus den 
Schmelzen Mischkrystalle oder Verbindungen krystallisieren, sehr 
wesentlich ab. Nur wenn die zusammengeschmolzenen Legierungen 
auch aus den Krystallen beider Komponenten bestehen, existiert 
zwischen der Struktur dieser Legierungen und der der Prefsstiicke 
kein prinzipieller Unterschied. 

Wenn die beiden Metalle miteinander Verbindungen eingehen 
kénnen, aber keine Mischkrystalle bilden, kann meistens die Bildung 
der Verbindung in merklichen Mengen schon im festen Zustande 
konstatiert werden. Dieses wurde bei den Metallpaaren Mg-Pb, 
Mg-Sn, Mg-Zn, Mg-Sb nachgewiesen. — Wenn man annimmt, dafs 
die Verbindung sich auf der ganzen Beriihrungstliche der Metalle 
bildet, so miissen die beiden Metalle durch eine molekulare Schicht 
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der Verbindung voneinander getrennt sein. Die weitere Bildung 
der Verbindung kann dann nur eintreten, wenn die Molekiile de: 
Metalle durch die Schicht der Verbindung durchzudringen vermégen. 
Lie Bildung der Verbindung in merklichen Mengen zeugt in diesem 
Kalle von einer gewissen Permeabilitit der Verbindung fiir die 
Komponenten, auch wenn sie mit der Verbindung praktisch keine 
Mischkry stalle bilden. Jedoch ertolgt in diesem Falle die Bildung 
der Verbindung ungleich langsamer, als in dem Falle, dafs Misch- 
krystalle gebildet werden. Bilden die Metalle Mischkrystalle, so 
tritt zwischen den Metallen im festen Zustande stets Diffusion ein, 
die bei eimigen Metallpaaren, wie z. B. Bi-Tl und Pb-Tl schon bei 
Zimmertemperatur mit wahrnehmbarer Geschwindigkeit erfolgt. Mit 
steigender Temperatur wiichst sie schnell an. Bei Bi-Tl war sie bei 





120” etwa 1000—2000 mal so grofs, wie bei Zimmertemperatur. — 
Mit tortschreitender Diffusion ni&hert sich der Zustand des Prets- 
stiickes allm&hlich dem Gleichgewichtszustande. Durch geniigend 
lange Erhitzung des Prefsstiickes im festen Zustande kann seine 
Struktur mit der Struktur der entsprechenden zusammengeschmolzenen 
Legierung identisch werden. 

Wenn die Metalle aufser Mischkrystallen auch Verbindungen 
bilden, so wird durch die Léslichkeit im krystallisierten Zustande 
auch die Bildung der Verbindungen erleichtert und beschleunigt. 

Durch die Struktur der Prefsstiicke sind auch die bei ihrem 
Krhitzen sich abspielenden Prozesse und damit die Gestalt der 
Krhitzungskurven in der Hauptsache bestimmt. Ahnlich wie bei 
der Untersuchung von zusammengeschmolzenen Legierungen die 
thermischen und metallographischen Methoden sich gegenseitig stiitzen 
und kontrollieren, so kann man auch in diesem Falle durch Aut- 
nahme von Erhitzungskurven die Resultate der mikroskopischen 
Untersuchung priifen und erweitern. Ein wesentlicher Unterschied 
zwischen den Prefsstiicken und den zusammengeschmolzenen Legie- 
rungen besteht darin, dafs die Vorgiinge in den Prelsstiicken irre- 
versibel sind. Deshalb kann man bei demselben Stiick nicht zweima! i 
dieselbe Erhitzungskurve erhalten. — Aufser von der Struktur des : 
Prefsstiickes sind die Vorgiinge bei der Erhitzung in gewissem Grade 
auch von der Erhitzungsgeschwindigkeit abhingig. — In dem Falle, 
wo die Metalle weder Verbindungen, noch Mischkrystalle miteinander 
bilden, bestehen zwischen den Erhitzungskurven der Prefsstiicke 


und der zusammengeschmolzenen Legierungen nur geringe Unter- 


schie le, 
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Sehr grols ist dagegen dieser Unterschied in dem Falle, wo 
die Metalle wohl Verbindungen, aber keine Mischkrystalle bilden 
kénnven. Auf den Erhitzungskurven solcher Prefsstiicke findet sich 
in diesem Falle eine geringe Verzégerung bei der ‘emperatur des 
tiefsten nonvarianten Systems Komponente—Verbindung—NSchimelze, 
Aus dem Auftreten einer Verziégerung bei dieser ‘T’emperatur mu!s 
seschlossen werden, dals die Verbindung sich schon vorher, d. h. 
im festen Zustande, gebildet hat. Wenn sie sich nicht gebildet 
haben wiirde, so kénnte man bei tieferen Temperaturen einen nicht 
stabilen eutektischen Punkt, entsprechend dem System: Krystalle 
der beiden Komponenten und ihre gegenseitige gesiittigte Schmelze, 
erwarten. Solch ein Punkt ist jedoch in keinem Falle beobachtet 
worden. Der Verlauf der Kurven bei héheren Temperaturen weist 
Temperatururspriinge auf, welche von explosionsartigen Ausbriichen 
der Reaktion zwischen den Metallen herriihren. In einem Falle, 
bei besonders starker Wiarmeténung der Reaktion (niimlich bei 
Magnesium-Antimon), konnte ihr Verlaut schon im festen Zustande, 
weit unterhalb des tiefsten eutektischen Punktes, verfolgt werden. 

Die Erhitzungskurven der Prefsstiicke von Metallen, welche 
miteinander Mischkrystalle bilden, unterscheiden sich von den Er- 
hitzungskurven der geschmolzenen Legierungen derselben Zusammen- 
setzung in der Regel ebenfalls wesentlich, weisen aber stets darauf 
hin, dafs bereits im festen Zustande zwischen den Metallen Dittusion 
stattgefunden hat. Ihre Gestalt hingt stark von der Vorgeschichte 
des Prelsstiickes ab, d. h. davon, wie lange und bei welchen Tem- 
peraturen es vorher gehalten worden ist, und wieweit dementsprechend 
die Diffusion im Prefsstiick vorgeschritten ist; in je héherem Grade 
letzteres der Fall ist, um so mehr nihert sich die Erhitzungskurve 
ihrer Gestalt nach der Erhitzungskurve einer aus der Schmelze ge- 


wonnenen Legierung von derselben Zusammensetzung. 


Aulser nach diesen zwei Methoden — der thermischen und 
mikroskopischen — wurde versucht, die Diffusion durch Messung 


der elektrischen Leitfaihigkeit zu verfolgen. Auf diese Weise konnte 
nachgewiesen werden, dafs auch bei gewoéhnlicher Temperatur 
zwischen Thallium und Blei Diffusion stattfindet. 


Zum Schlufs méchte ich mir erlauben, Herrn Prof. G. 'lammMann 
fir seinen freundlichen Rat und Beistand meinen autrichtigen Dank 
uuszusprechen. 

Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Unerersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. April 1909. 











Volumetrische Bestimmung von Quecksilbersalzen. 
Von 


H. MorawiITz. 


Unter obiger Uberschrift wiirdigt in dieser Zeitschrift! L. W. 
ANDREWS meine Verdéfientlichung? itiber den gleichen Gegenstand 
einer Kritik, die ich nicht unwidersprochen lassen kann. — Zum 
besseren Verstiindnis mufs ich zuniichst noch einmal kurz das Ver- 
fahren von ANpREWS® zur Titration von Mercurichlorid dem meinigen 
vegentiberstellen. 

ANDREWS setzt zu einer neutralen Mercurichloridlésung Cyan- 
wasserstoffsiiure in kleinem Uberschufs und bestimmt nach halb- 
stiindigem Stehenlassen die nach der Formel: 


HgCl, + 2HCN = Hg(CN), + 2 HC! 


gebildete Chlorwasserstoffsiure mit Kalilauge unter Verwendung von 
p-Nitrophenol als Indicator. — Mein Verfahren besteht darin, dats 
eine mit einer bekannten kleinen Menge HCl angesiuerte Liésung 
von HgCl, mit KCN gleichfalls mit p-Nitrophenol als Indicator 
direkt und ohne Zeitverlust titriert wird. 

Ich hatte in meiner Verdéffentlichung erwihnt, dafs ich nach 
dem Verfahren von ANpDReEWs keinen scharfen Umschlag bekommen 
konnte, was ich auf die durch den Blausiiureiitberschuls mégliche 
Bildung von H,Hg(CN\, schob. (Nicht H,Hg(CN),, wie ANDREWS 
schreibt. Es handelte sich bei meinen Analysen um die Bestimmung 


von Quecksilberkonzentrationen, die zwischen ?/,, und ?/,,,, mol. 


62 (1909). 171. 


Z. anorg. Chem, 60 (1908), 456. 


Amer. Chem. Journ. 30 (1¥ 3), 1S7. 
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hiitten variieren kénnen, so dafs ich gar nicht in der Lage war, den 
vorteilhaften (kleinen) Uberschufs von HCN anzuwenden. ‘Meine 
Methode sollte auch nur dem Zwecke dienen, unbekannte Mengen 
von HgCl,-schnell, bequem und genau zu bestimmen). 

Nun bezweifelt ANprews allerdings nicht die Exaktheit meiner 
Methode, aber er stellt die Sache so hin, als wire sie nur eine 
unzweckmilsige Moditikation seiner eigenen. Dats dem nicht so ist, 
ersieht man schon aus der blofsen Gegeniiberstellung der beiden 
Verfahren. Bei meinem Verfahren entsteht gerade die dem HgCl, 
‘aiquivalente Menge von HCN, die sofort, wie der Versucn lehrt, mit 
HgCl, zu Hg(CN), zusammentritt. Ks ist daher kein Uberschufs 
von HCN vorhanden, und ich brauche nicht einmal ungefiihr zu 
wissen, wieviel HgCl, ich vor mir habe; hierin aber sehe ich den 
Vorzug meiner Methode vor der des Herrn ANpREws. Ich kann 
mir gar nicht denken, dalfs jemand auf die Idee kommen wird, meine 
Methode sei nur eine ,,Verbesserung* der anderen; man wird ihr 
vielmehr die ,,Orginalitit® nicht absprechen kiénnen. Wenn es aber 
schon eine Verbesserung sein soll, so ist es eine solche des Ver- 
fahrens von Rupp.! (So weit ich tiber den Gegenstand orientiert 
bin, stammt die erste Bestimmungsmethode von HgCl, mit KCN 
von Hannay.’) 

Auf einige Punkte der Kritik mulfs ich noch niher eingehen. 
Ich habe an keiner Stelle meiner Abhandlung behauptet, dafs ich 
p-Nitrophenol als Katalysator ansehe, sondern das Wasserstoffion. 
Ich habe auch klar und deutlich geschrieben, welche Reaktion be- 
schleunigt werden soll, namlich: 


Hg" + 2CN’ = [Hg(CN),]. 


Wie die Katalyse zustande kommt, und warum die bei der 
Methode von AnDREws gebildete viel grélsere Menge von HC! nicht 
viel starker katalysiert als die von mir zugesetzte kleine Menge, 
will ich zu erkliren suchen. Die fertige Cyanwasserstotisiure kann 
sehr wohl polymerisiert sein, so dafs die Reaktion mit Mercuri- 
chlorid trotz der sich bildenden grofsen Menge HCl langsam verliutt, 
wihrend die durch den ,,Katalysator“ im Moment der Reaktion 
freigesetzte Cyanwasserstoffsiure es wahrscheinlich nicht ist. Es ist 
aber ebenso gut mdglich, dafs sich aus KCN und HCl zuniichst 


' Chem, Ztg. 32 (1908), 1078. 
* Chem. Soc. Journ. |2) 11 (1873), 565. 
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H—N=C bildet, und dafs Hg(CN), nach Hg 


ys 
li 


_ konstituilert ist. 


x“. 


— 
— 
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Lie Katalyse ist also sehr wohl denkbar; ich halte es aber fiir 
ibertiiissig, die Beschreibung einer guten analytischen Methode mit 
unbeweisbaren Hypothesen zu_ belasten. (Ubrigens scheinen die 
Verhaltnisse bei der Bildung von Hg(CN), ziemlich kompliziert zu 


liegen, und es wiirde einer eingehenden Untersuchung bediirfen, um 





sie klarzulegen. Wie Herr ANDREWs endlich aus meiner Arbeit 
herauslesen konnte, dalfs ich HC] mt KCN zu titrieren vorschlage, 
worn er die ,Originalitit’ meines Verfahrens vermutet, ist mir voll- 


kommen unbegreiflich. 


Leiprig, Phystk.-chem. Institut, 22. April 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. April 1909. 














Revision des Atomgewichtes von Chrom. 
I. Mitteilung: Die Analyse von Silberchromat. 


Von 


(;REGORY Pau Baxter, Ep. MugtueR und Murray ArNoup Hrnegs.! 


Einleitung. 


Die folgende Tabelle’ enthalt die Resultate der Untersuchungen 
liber das Atomgewicht des Chroms seit der Zeit von BERZELIUS, 
berechnet unter Anwendung der neuen Atomgewichtsverhiltnisse auf 
der Basis von Silber (107.88) und Sauerstoff (16.000). ° 


(S. Tabelle, S. 314.) 


Der von der Internationalen Atomgewichtskommission ge- 
wihlte Wert, 52.1, der hauptsachlich auf die neueren Bestimmungen 
basiert ist, scheint — mit einer Unsicherheit von '/,,-Kinheit — 
dem wahren Werte ziemlich nahe zu liegen. 

Bereits wiederholt ist — besonders in diesem Laboratorium 
gezeigt worden, dals die meisten friiheren Untersuchungen iiber 
Atomgewichte durch Vernachlissigung gewisser fundamentaler Vor- 
sichtmalsregeln entstellt sind. Unvollstindige Trocknung der festen 
Stoffe ist die Ursache mangelnder Ubereinstimmung und sonstiger 
Fehler. Die Vernachlissigung der Léslichkeit der Niederschliage 
sowie die Anwendung zu konzentrierter Lésungen bei der Fillung, 
wodurch merkliche Inklusion und Okklusion bedingt wird, haben 
ohne Zweifel viele gravimetrische Verfahren beeintlufst. Die volu- 


' Aus den Proc. Amer. Acad. ins Deutsche iibertragen von [. Kopre: Berlin. 

* Crarke, A Recalculation of the Atomic Weights Misc. Coll. 1897. 

* Die folgenden Atomgewichte sind bei der Berechnung der Alteren Werte 
verwendet worden: Ag = 107.88; Cl = 35.457; Pb = 207.09; N = 14.01; Ba 
137.37; S = $32.07; H = 1.0008; K = 39.095; As = 74.96; J = 126.92. Die 
Werte von Rawson und Meinecke sind auf das Vakuum reduziert; die anderen 
sind in dieser Beziehung nicht korrigiert. 


Z. anorg. Chem. Bd. 62. <1 
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Jah Autor Bestimmtes Verhiltnis Atomgewicht 
1818 Berzelius* Pb(NO,), : PbCrO, 95.95 
1844 Peligot? CrCl, : 2 AgCl 52.33 
2CrCl, : Cr,O, 51.58 
4AgCl: Cr,0, 51.61 
1846 Berzelius* BaCrO, : BaSO, 54.5 
1846 Berlin * Ag,CrO,: 2AgCl 52.65 
2Ag,CrO, : Cr, QO, 52.41 
Cr,O,: 4AgCl 52.46 
Ag,Cr,0, : 2 AgCl 52.11 
Ag,Cr,0, : Cr,O, 52.34 
1848 Moberg® Cr,(SO,), : Cr,O, 93.42 
(NH,).Cr,(SO,),.24 H,O : Cr,O, 53.46 
1850 Lefort® BaCrO,: BasO, 53.04 
1858 W ildenstein ’ BaCl, : BaCrO, 53.56 
1855 Kessler® K,Cr,O, : KC1O, 52.23 
1861 Kessler ® K,Cr,0, : KC1O, 52.32 
2K,Cr,O, : 3 As,O, 51.92 
1861 Siewert '° CrCl, : 3 AgCl 52.05 
Ag,Cr,0, : 2AgCl 52.14 
Cr 0, : 2AgCl 52.04 
Cr,O, : Ag,Cr,0- 52.05 
is84 Baubigny "' Cr,(SO,), : Cr,O, 52.13 
1889 Rawson ™ (NH,),Cr,O, : Cr,O, 52.09 
1890) Meineke (NH,),Cr,O, : Cr,O, 52.11 
2 Ag,CrQ, : Cr,O, 52.10 
Ag,CrO,: 2 AgCl 52.03 
4AgCl: Cr,O, 52.14 
2 Ag,CrO,.4 NH, : Cr,O, 52.27 
Ag,CrO,.4 NH, : 2AgCl 51.62 
4AgCl:Cr,O, 52.14 
Ag,CrO,: 3J 52.41 
Ag,CrO,.4NH,: 3d 52.05 
K,Cr,O, : KHJO, 52.14 
(NH,),Cr,O, : KHJO, 52.13 
' Pogg. Ann, § (1826), 22. * Ann. Chim. Phys. [3] 12 (1844), 530. 
® Berxelius’ Jahresber. 25 (1846), 46. 
* Journ. prakt. Chem. 37, 509; 38 (1846), 149. 
> Journ. prakt. Chem. 43 (1848), 114. 
® Journ. prakt. Chem. 51 (1850), 261. 
Journ. prakt. Chem. 569 (1853), 27. 
* Pogg. Ann. 95 (1855), 208. * Pogg. Ann. 113 (1861), 137. 
© Zeitg. ges. Naturwiss. 17 (1861), 530. 
‘'' Compt. rend. 9S (1884), 146. 
12 J. Chem. Soc. 55 (1889), 213. 1S Jieh. Ann. 261 (1890), 339. 
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metrischen Verfahren sind gestért worden durch ungenau ein- 
gestellte Ma(sfliissigkeiten, sowie die Schwierigkeiten, die sich bei 
der genauen Messung grofser Lésungsvolumina ergeben. 

Bei der Besprechung des Einflusses der genannten Feliler- 
quellen im einzelnen auf die verschiedenen Untersuchungen kann 
im besten Falle nur die Natur der Schwierigkeiten aufgezeigt werden; 
in der Regel ist es nicht méglich, ohne Wiederholung der Versuche 
die Gréfse der Fehler festzustellen. Es sind deswegen in der vor- 
liegenden Abhandlung nur diejenigen Punkte aus friiheren Unter- 
suchungen herangezogen worden, die der experimentellen Priftung 
unterworfen worden sind. Die Unsicherheit der meisten friiheren 
Bestimmungen ergibt sich deutlich aus der mangelnden Uberein- 
stimmung der einzelnen Analysen in jeder Reihe, sowie der ver- 
schiedenen Reihen untereinander. 

Die Wahl der Methode fiir diese Untersuchung wurde durch 
verschiedene Uberlegungen beeinflu(st. Zuniichst mufs die zu analy- 
sierende Substanz eine bestimmte Zusammensetzung haben und 
mufs sich entweder schmelzen lassen oder doch wenigstens auf so 
hohe Temperatur erhitzt werden kénnen, dafs vollstindige Ver- 
treibung der Feuchtigkeit gesichert ist. Da zweitens das Chrom 
kaum in zufriedenstellender Weise analytisch zu behandeln ist, so 
muls irgend ein anderes Element analytisch bestimmt werden. Die 
Halogenverbindungen, die vielfach — besonders in diesem Labora- 
torlum — mit bestem Erfolge fiir die Bestimmung von Atom- 
gewichten zur Anwendung gekommen sind, erweisen sich beim Chrom 
als wenig geeignet wegen der Schwierigkeit, die Halogene durch 
Silbernitrat vollstindig auszufillen. Unter Beriicksichtigung aller 
dieser Umstinde schienen die Silberchromate am meisten Aussicht 
auf Erfolg zu versprechen, weil ihr Silbergehalt leicht festzustellen 
ist. Allerdings erfordert dies Verfahren fiir die Bestimmung des 
Verhiltnisses des Atomgewichtes von Chrom zu dem von Silber oder 
Sauerstoff die Kenntnis des genauen Verhiltnisses der genauen 
Atomgewichte von Silber und Sauerstoff, die bisher noch fehit. 
Wenn jedoch der Prozentgehalt an Silber in diesen Verbindungen 
bekannt ist, so kénnen die analytischen Daten spiiter jederzeit fir 
die Berechnung des Atomgewichtes von Chrom benutzt werden. Da 
aulserdem der jetzt angenommene Wert fiir das Atomgewicht von 
Chrom hauptsichlich auf der Analyse von Silberchromat beruht, 
so schien eine Untersuchung dieses Salzes mit den neuesten Methoden 
interessante Resultate zu versprechen; sie wurde deswegen zuerst 
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aufgenommen. In der folgenden Mitteilung wird die Beschreibung 
der Analyse von Silberbichromat gegeben. 


Reinigung der Materialien. 


Wasser. — Das destillierte Wasser des Laboratoriums wurde 
zweimal frisch destilliert, einmal mit alkalischem Permanganat und 
einmal mit verdiinnter Schwefelsiure; bei beiden Destillationen 
kamen Zinnkiihler zur Anwendung. Kork- oder Gummiverbindungen 
waren nicht erforderlich. 

Silbernitrat. — Die Darstellung von reinem neutralen Silber- 
nitrat fir die Fallung von Silberchromat folgte den Erfahrungen, die 
iman bei friheren Untersuchungen in diesem Laboratorium gemacht 
hatte. kine grolse Menge verschiedenartiger Silberriickstinde wurde 
durch Zinkstiicke in schwachsaurer Lésung zu metallischem Silber 
reduziert. Nachdem letzteres mit Wasser ausgewaschen war bis 
kein Halogen mehr vorhanden war, léste man es in Salpetersiiure 
und filtrierte die Lésung. Aus dieser fallte man nach dem Ver- 
diinnen durch Salzsiiure Silberchlorid, welches  sorgfaltig aus- 
gewaschen wurde. Aus dem Silberchlorid erhielt man wieder metalli- 
sches Silber durch Reduktion mit Rohrzucker in stark alkalischer 
Loésung. Das Metall wurde, nachdem es durch Waschen vollstindig 
von Chlorid befreit war, in einem Jenaer Glaskolben in Salpeter- 
siure gelist. Durch Reduktion mit Ammoniumformiat — aus 
destillierter Ameisensiure und trisch destilliertem Ammoniak — 
erhielt man das Silber wieder in Metallform. Die schénen Krystalle 
wurden sodann in reinster Salpetersiiure gelést und das Nitrat nach 
Konzentration der Lésung viermal aus reinstem Wasser in Platin 
umkrystallisiert, bis es siurefrei war. Bei diesen Krystallisationen 
sowie bei allen anderen fand die Trocknung in einer Zentrifuge 
unter Anwendung von Platintrichtern als Koérben statt,} um die 
Krystalle vollstiindig von der Mutterlauge zu befreien; die letztere 
wurde immer verworten. 

Chlorwasserstoffsiure. — Chlorwasserstoffsiure wurde her- 
gestellt durch Destillation der kiuflichen chemisch-reinen Siure des 
Handels nach Verdiinnung mit dem gleichen Volumen Wasser. 

Bromwasserstoffsiure. — Die Verfahren zur Darstellung 
von reinem Brom sind neuerdings von dem einen von uns” ge- 


Rrenarps. Journ. Amer. Chem. Soc. 27 (1905), 110. 
? Baxter, Proc. Amer. Acad. 42 (1906), 204. 
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priift worden; hier wurden die als zweckmiilsig erkannten Ver- 
fahren angewandt. Eine betriichtliche Menge Bromwasserstoffsiure 
wurde hergestellt durch Leiten eines Stromes von reinem Schwefel- 
wasserstoff durch eine mit Wasser bedeckte Schicht Brom. Der 
Schwefelwasserstoff war hergestellt durch Einwirkung verdiinnter 
Schwefelsiure auf Ferrosulfid; man wusch ihn sorgfiltig in Gas- 
waschflaschen und Tiirmen mit Wasser. Nach Entfernung des aus- 
gefallten Gemisches von Schwefelbromid und Schwefel durch Dekan- 
tution und Filtration kochte man die Siiure unter gelegentlichem 
Zusatz von kleinen Mengen umkrystallisiertem Kaliumpermanganat. 
Dies diente zur Entfernung von etwa vorhandenem Jod. 

Die Bromwasserstoffsiure wurde sodann mit der berechneten 
Menge umkrystallisiertem Kaliumpermanganat erhitzt und das Brom 
in einem mit fliefsendem Wasser gekiihlten Jenaer Kolben konden- 
siert. Auf diese Weise blieben */, des Broms als Kalium- und 
Manganobromid zuriick, wihrend die iibrigen °/, aus der Liésung 
dieser Bromide abdestilliert wurden. Der gréfsere Teil des Chlors 
war durch diese Operation ohne Zweifel entfernt, da bereits das 
Ausgangsmaterial ziemlich rein war. Der gréfseren Sicherheit wegen 
reduzierte man das Brom nochmals zu Bromwasserstoffsiiure und 
fiitrte diese wieder in Brom iiber. Aus dem erhaltenen Produkt 
stellte man schliefslich durch Schwefelwasserstoff wieder Bromwasser- 
stottsiure her, die nach Filtration und Destillation in Jenaer Glas- 
gefilsen aufbewahrt wurde. 

Chromsiiure. — Dies Priparat wurde hergestellt aus Mercks 
,reinster Chromsiure*. Man léste das Material in reinem Wasser, 
filtrierte die Lésung durch einen Goochtiegel mit einer Filterschicht 
von Platinschwamm, wodurch etwas sandiges Material entfernt wurde. 
Die Lésung verdampfte man sodann zur Sittigung und krystalli- 
sierte die Saéure dreimal systematisch in Platingefiifsen um, wobei 
man die Krystalle in der Zentrifuge trocknete; jede Mutterlauge 
wurde zur Krystallisation von drei Krystallanschiissen verwendet, 
wegen des geringen Temperaturkoeffizienten der Léslichkeit der 
Chromséure. Die Mutterlaugen von der ersten Krystallisation zeigten 
bei der Priifung im Nephelometer nur noch Spuren von Sulfaten 
und Halogenen. 

Kaliumchromat. — Reinstes kiiufliches Salz wurde in Wasser 
gelést und die Lésung durch einen Gooch-Munroe-Neubauertiegel 
filtriert. Es wurde sodann viermal in Platin umkrystallisiert, wobei 
man jeden Krystallanschufs in der Zentrifuge trocknete. 
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Silberchromat. — Die grélste Aufmerksamkeit bei dieser 
Untersuchung ertorderte die Herstellung von normalem Silber- 
chromat, das sowohl trei von basischen wie von sauren Salzen War, 
Da die Verbindung wegen ihrer geringen Léslichkeit nicht um- 
krystallisiert werden kann, so ist es erforderlich, die Verhiltnisse 
bei der Fiillung so zu regulieren, dafs sich weder saure noch basische 
Salze als besondere Phase abscheiden kénnen. Selbst dann ist aber 
noch die Okklusion von Spuren basischer oder saurer Salze méglich 
und es ist deswegen ertorderlich, das Salz unter ziemlich wech- 
selnden Bedingungen herzustellen, um die Konstanz der Zusammen- 
setzung nachzuweisen. 

(sliicklicherweise sind die erforderlichen Daten vorhanden, die 
die Bedingungen angeben, unter denen Silberbichromat oder Hydro- 
chromat existieren kann. SuHerritu! hat neuerdings gezeigt, dals 
sich Silberchromat rasch in Silberdichromat verwandelt unter einer 
vesiittigten Lésung in Salpetersiure von mehr als 0.075-Normalitit, 
wialirend andererseits Silberdichromat unter einer gesittigten Lésung 
in Salpetersiiure von weniger als U.06-Normalitit in Silberchromat 
ubergeht. Vor liangerer Zeit hat Kruss* nachgewiesen, dafs Silber- 
bichromat sich in Beriihrung mit Wasser in Silberchromat ver- 
wandelt. 

Augesichts dieser ‘T'atsachen kénnen offenbar die Lésungen der 
lOslichen Chromate ohne Bedenken tir die Fallung von Silberchromat 
Verwendung finden, ohne dafs die Gefahr vorliegt, dafs Silber- 
bichromat mit ausgetillt wird, und selbst eine kleine Menge ftreier 
Siure kann nicht schiidlich wirken. 

Wegen der Schwiche des zweiten Wasserstoffatoms der Chrom- 
siure — der erste Wasserstoftatom dissoziiert in demselben Grade 
wie das der Chlorwasserstoffsiure,*® wihrend das zweite die Konstante 
6.0 x 10% bei 18° hat* — findet eine merkliche Hydrolyse ihrer 
Salzlésungen statt und zwar in um so héherem Grade, je schwicher 
die Basis ist, mit der die Chromsiure in Verbindung steht. SHERRILL 
hat z. B. gefunden, dafs Ammoniumchromat in 0.05-molarer Lésung 
zu 2.7°) hydrolysiert ist. Die Basizitit der Lésungen wird anderer- 
seits um so grélser sein, je stirker die Basis ist. Um festzustellen, 
ob diese Hydrolyse so grofs ist, um die Fiallung oder Okklusion 


Journ. Aner. Chem. oor. pp | | (1907), 1673. 
Per. deutsch. chem. Ges. 22 (1889), 2050. 


® Watpen, Zeitschr. phys. Chem. 2 (1888), 49. 
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yon basischen Chromaten zu bewirken, wurden Silberchromatnieder- 
schlige durch Ammonium- und Kaliumchromatlésungen hergestellt. 
Kin Vergleich der so bereiteten Priiparate muls zeigen, ob die 


Gegenwart von basischen Salzen zu fiirchten ist. 

Probe Il. Ammoniumchromat wurde hergestellt durch Zusatz 
von etwas weniger als der berechneten Menge von reinstem frisch 
destillierten Ammoniak zu einer reinen Chromsiiurelésung. Nach- 
dem die Konzentration der Fliissigkeit auf etwa '/,,-Normalitit ge- 
bracht war, gols man sie unter fortwihrendem Schiitteln in die 
Lisung einer Aquivalenten Menge Silbernitrat von ungefiihr der- 
selben Konzentration. Den dunkelroten Niederschlag von Silber- 
chromat wusch man sechsmal durch Dekantation mit grofsen Mengen 
Wasser, trocknete ihn zunichst in der Zentrifuge, um mdglichist viel 
Wasser zu entfernen und sodann bei allmihlich steigender Tempe- 
ratur im elektrischen Ofen, schliefslich lange Zeit bei 160° Die 
getrockneten Stiicke zerrieb man dann vorsichtig im Achatmérser 
zu einem feinen Pulver, um das weitere Trocknen zu erleichtern und 
um mdglichste Homogenitit zu erreichen. 

Beim Zusatz des Chromats zur Silberlésung reicherte sich 
diese an Siure an, da die Chromatlésung etwas zu wenig Ammoniak 
enthielt. Deswegen wurde jeder folgende Teil des Niederschlages 
bei gréfserer Siurekonzentration gebildet; doch konnte der Siiure- 
grad in der Lésung nie so hoch werden, wie nach Suerritw fiir 
das Auftreten von Silberbichromat erforderlich ist. 

Probe Il. Dies Praparat war praktisch identisch mit Probe I; 
ein Teil des in der angegebenen Weise erhaltenen Niederschlages 
wurde noch achtmal mit Wasser durch Dekantation gewaschen, 
wobei jedes Waschwasser mehrere Stunden mit dem Niederschlag 
in Berithrung blieb und mit ihm mehrfach sorgfaltig durchgeschiittelt 
wurde, um zufallig eingeschlossene oder okkludierte liésliche Salze 
zu entfernen. Dies linger dauernde Waschen war offenbar unnétig, 
da die Ergebnisse praktisch mit den bei Probe | erhaltenen tiber- 
einstimmten. 

Probe III. Dies Material wurde bereitet aus dem viermal um- 
krystallisierten Kaliumchromat. Ein Teil von diesem wurde in 
ungefahr '/,,.-norm. Lésung mit der aquivalenten Menge einer Silber- 
ldsung gleicher Verdiinnung gefallt. Die Fallung fand in Jenaer 
Glas statt, und zwar wurde die Silberlésung langsam in das Chromat 
gegossen, um den Einflufs der Hydrolyse mdglichst deutlich hervor- 
treten zu lassen; bei den Proben I und II dagegen, die mit dem 
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Ammonliaksalz bereitet waren, wurde das Chromat der Silberlésung 
hinzugefigt. Den Niederschlag brachte man in ein Platingefals und 
wusch ihn siebenmal mit reinstem Wasser, wobei das Chromat jedes- 
mal ordentlich mit dem Waschwasser geschiittelt wurde. Nachdem 
man den gréfsten Teil des anhaingenden Wassers durch Zentri- 
fugieren entfernt hatte, trocknete man diese Probe vorliufig bei 
150° und pulverte sie, wie die anderen, in einem Achatmorser. Das 
Salz war weich und krystallinisch und von griinschwarzer Farbe. 


Probe LV. Auch dies Material wurde aus umkrystallisiertem 
Kaliumchromat bereitet, das aus umkrystallisierter Chromsiure her- 
gestellt war. Zuerst machte man Kaliumhydroxyd durch Elek- 
trolyse von dreimal umkrystallisiertem Kaliumoxalat, wobei man 
eine Quecksilberkathode anwendete und das Amalgam mit reinem 
Wasser in einer Platinschale zersetzte, wie bei der Darstellung von 
Kaliumhydroxyd bei einer Untersuchung iiber das Atomgewicht des 
Kaliums.’ Die Lésung des reinen Hydroxyds setzte man zu der 
Losung der dreimal umkrystallisierten Chromsiure in einer Platin- 
schale, bis sich das normale Chromat gebildet hatte, was an der 
gelben Karbe zu erkennen war. Aus dieser Lésung isolierte man 
durch drei systematische Krystallisationen das Kaliumchromat. 


Silberchromat wurde aus diesem Material und dem reinsten 
Silbernitrat in der Weise hergestellt, dafs man langsam eine 
0.06-norm. Chromatlésung in die Silbernitratlésung Aquivalenter 
Konzentration hineingofs, also umgekehrt verfuhr wie bei Probe III. 
Den dunkelrotbraunen Niederschlag liefs man in dem Kolben ab- 
sitzen, in dem die Fallung stattgefunden hatte. Nachdem Ab- 
dekantieren der obenstehenden F liissigkeit brachte man das Silber- 
chromat in eine Platinschale und wusch es sehr sorgfaltig mit 
Wasser. Durch Zentrifugieren wurde das Wasser entfernt, woraut 
man das Silberchromat bei etwa 160° in einem elektrischen Ofen 
trocknete und in einem Achatmorser pulverte. 


da man bei Probe III das Silbernitrat zum Chromat hinzu- 
gefiigt hatte, wihrend man bei Nr. IV in umgekehrter Weise fiallte, 
so mufste ein Vergleich der beiden Proben nicht nur iiber 
den Eintlufs der Hydrolyse Aufschlufs geben, sondern er mulste 
auch zeigen, ob ein Einschlufs von Kaliumchromat oder Silbernitrat 
zu betiirchten war. 


' Rrewarps und Mvetrer. Journ. Amer. Chem. Soe. 29 (1907), 645. 






























321 


Die Analyse von Silberchromat. 

Die Tatsache, dafs die durch lingeres Erhitzen auf 1000° oder 

auf noch héhere Temperaturen getrockneten Salze noch erhebliche 
Mengen Feuchtigkeit enthalten, und zwar infolge von Mutterlauge- 
einschliissen, ist von den meisten friiheren Forschern! iibersehen 
worden, wodurch viele sonst sorgfiltige Untersuchungen ihre Sicher- 
heit verlieren. Bei genauer Arbeit mufs fiir das zuriickbleibende 
Wasser entweder eine Korrektur angebracht werden oder man muls 
es ginzlich beseitigen. Das einfachste Verfahren, einen Stoff voll- 
stiindig zu trocknen, besteht darin, dafs man ihn in einem trockenen 
(gasstrome schmilzt. Beim Silberchromat ist dieser Weg aber nicht 
gangbar, denn bereits bei 300° beginnt die Zersetzung. beim 
Versuch, die in Luft von dieser Temperatur getrockneten Proben 
in Salpetersiure zu lésen, erhielt man immer einen kleinen un- 
léslichen Riickstand, und auch Erhitzen in Sauerstoff fiihrte nicht 
zu besseren Resultaten. Da demnach die Feuchtigkeit aus dem 
Silberchromat nicht durch Erhitzen auf mifsige Temperaturen voll- 
stiindig ausgetrieben werden kann, so mufs sie durch Analyse be- 
sonderer Proben der Substanz, welche in bestimmter Weise vor- 
bereitet sind, bestimmt werden. 
Versuche zeigten, dafs sich das Salz bei Temperaturen unter 
nicht merklich andert; deswegen wurde es durch Erhitzen auf 
diese Temperatur fiir die Analyse vorbereitet. Das Silberchromat 
wurde demnach immer in einem Strom reiner trockener Luft 2 Stunden 
auf 225° erhitzt, um die einzelnen Portionen nach Médglichkeit in 
denselben Zustand zu bringen. 
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Der Trockenapparat bestand ganz aus Glas und jede Gummi- 
verbindung wurde mit Absicht vermieden. Ein Luftstrom ging 
zuerst tiber rotgliihendes Kupferoxyd zur Zerstérung organischer 
Stofie, dann durch mehrere Emmeruincsche Waschtiirme. In dem 
ersten waren mit Silbernitratlésung befeuchtete Perlen, in dem 
zweiten waren die Perlen mit starker Kaliumhydroxydlésung, die 
viel Kaliumpermanganat enthielt, befeuchtet und in den letzten drei 
mit konzentrierter Schwefelsiiure. Die dann bereits sehr trockene 
Luft ging hierauf durch ein langes Rohr mit umsublimiertem 
Phosphorpentoxyd, das auf einer grofsen Oberfliche von Glasperlen 
verteilt war, und iiber erhitzten Asbest. Aus dem Trockenapparat 
gelangte die Luft in das Rohr, welches das Schiffchen mit Silber- 
chromat enthielt. 


‘ Ricuarps, Proc. Amer. Phil. Soc. 42 (1903), 28 











Die Bestimmung des Silbers im Silberchromat. 


Wihrend des Trocknens beftand sich das Silberchromat in einem 
Platinschifichen, das in einem Wiageglischen gewogen wurde durch 
Substitution fiir ein anderes Glischen, das mit seinem Inhalt die- 
selbe Lufttmenge verdringte wie das Glischen mit dem Schiffchen. 
Dies letztere brachte man in ein Hartglasrohr, das durch einen 
sorgfiltig hergestellten Schliff mit einem Fillapparat in Verbindung 
stand, in dem das Schiffchen nach dem Erhitzen in das Wigé- 
gliischen tibergefihrt werden konnte, ohne mit der feuchten Luft in 
Beriihrung zu kommen.! Das Rohr wurde erhitzt in zwei gréfseren 
Aluminiumblécken, die mit einer Rinne zur Aufnahme des Rohres 
versehen waren und durch die die Temperatur innerhalb weniger 
Grade konstant erhalten werden konnte.* Nach zweistiindigem Er- 
hitzen auf 225° brachte man das Schiffchen in das Wigeglas und 
liefs dies im Exsiccator neben der Wage mehrere Stunden stehen. 

Sodann brachte man das gewogene Silberchromat in einen 
Jenaer Kolben von 3 Liter Inhalt mit gut eingeschliffenem Glas- 
stopfen, und nach dem Reinigen von Schiffchen und Wigeglas mit 
heifser verdiinnter Salpetersiure und Wasser spiilte man auch diese 
Kliissigkeiten in den Kolben und léste das Silberchromat durch 
schwaches Erwiirmen. War das Salz nicht iiber 225° erhitzt, so 
erhielt man eine vdllig klare Lésung. Proben, die einer héheren 
Temperatur ausgesetzt waren, zeigten immer eine mehr oder weniger 
grolse Triibung. 

las Chromat wurde hierauf durch Zusatz eines sehr geringen 
Uberschusses schwetliger Siiure, die frisch in reines Wasser destil- 
liert war, zu Chromisalz reduziert. Der geringe Uberschufs an 
schwetliger Siure wurde bald durch Hitze und Salpetersiure oxy- 
diert. Bei den Analysen 1, 2, 3, 12, 13 und 14 fand die Reduktion 
durch umkrystallisiertes Hydrazinsulfat statt, um eine grdfsere 
Menge Schwefelsiure zu vermeiden, denn RicHarps und JONES” 
hatten gefunden, dals Silberchlorid sehr hartnickig Silbersulfat 
okkludiert. Diese Reduktionsmethode hatte jedoch keinen Eintluls 
auf die Resultate. 

lba sich bei der Reduktion des Chromats mit Hydrazin Stick- 
stott entwickelt, so wurde zum Schutz gegen Verspritzen der Kolben, 


Ricuarps und Parker, /’roc. Amer. Acad. 52 (1896), 59. 
Baxrer und Corrix, Proce. Amer. Acad. 44 (1909), 184. 
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in dem die Reduktion stattfand, mit einer langen hugelsiiule ver- 
sehen, die locker in seinen Hals palste. Die Hydrazinsultatlésung 
cols man durch einen Trichter mit einem langen diinnen Rohr ein, 
das durch die Kugelsiule bis nahe auf den Boden des Kolbens ging. 
Nach Zusatz des Hydrazins liefs man die Reaktion langsam unter 
gelegentlichem Schitteln fortschreiten und brachte sie durch kurzes 
Erhitzen auf dem Dampfbade zu Ende. In Gegenwart von Siure 
zeigt eine verdiinnte Lisung von Hydrazin aut Silbersalze keine 
Kinwirkung. 

Nach dem Abkiihlen wurde die Lésung auf 1.5 Liter verdiinnt 
und dann wurde das Silber durch Zusatz von iiberschiissiger Chlor- 
wasserstoft- oder Bromwasserstofisiiure in verdiinnter Lésung als 
Chlorid oder Bromid gefillt. Den Kolben mit der Fallung schiittelte 
man sorgfaltig einige Minuten und liefs ihn dann mehrere ‘Tage 
stehen bis das Silberbromid sich abgesetzt hatte und die obenstehende 
Hlissigkeit vollkommen klar geworden war. 

Da die Mutterlauge vom Silberhalogenid sowohl Salpetersiure 
wie Bromwasserstoffsiiure im Uberschufs enthielt, mulste die An- 
wendung des Gooch-Munroe-Neubauertiegels nicht unbedenklich er- 
scheinen wegen der etwaigen Auflésung von Platin. Auf diese 
Méglichkeit ist bereits hingewiesen worden! und tatsiichlich zeigte 
sich auch bei den am Beginn der Untersuchung ausgefiihrten Blind- 
versuchen ein Verlust. Dementsprechend kam ein gewohnlicher 
Platingoochtiegel mit Asbestschicht zur Verwendung. Der Asbest 
war sorgfaltig vorbereitet durch Gliihen und Auswaschen mit 
Salpetersiure und Wasser. Der Tiegel wurde fiir die Wigung vor 
und nach der Filtration des Silberhalogenids genau in derselben 
Weise behandelt. 

Das Silberhalogenid wusch man durch Dekantation mit ver- 
diinnter Chlorwasserstoffsiure, falls es sich um Silberchlorid handelte, 
oder mit sehr verdiinnter Bromwasserstoffsiiure im Falle des Silber- 
bromids vielfach aus. Der Niederschlag wurde sodann in den ge- 
wogenen Tiegel iibertragen und in einem elektrischen Ofen bei 170° 
wenigstens 16 Stunden getrocknet. 

Um fiir die geringe Menge der von den Silberhalogeniden 
zuriickgehaltenen Feuchtigkeit eine Korrektur anzubringen, schiittelte 
man den Niederschlag méglichst vollstandig in einen Porzellantiege!} 
und schmolz es. Aus dem Gewichtsverlust dieses Teiles des Silber- 
salzes berechnete man die Wassermenge im ganzen Niederschlage. 


1 


Morse, Exercises in Quantitative Chemistry (1905), 8. 203. 
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Die geringe Menge Asbest, die mit einer Spur Silberbromid 
durch den Tiegel hindurchging, sammelte man, indem man das 
Filtrat nebst Waschwissern durch ein kleines Filter laufen liefs. 
Diese Filterasche wurde mit Salpeter- und Chlor- oder Bromwasser- 
stotisiure behandelt, sodann wieder erhitzt und der Tiegel gewogen. 
Nach Korrektion fiir die Filterasche addierte man die Gewichts- 
zunahme des Tiegels zum Gewicht der Hauptmenge des Silber- 
halogenids. 


Noch eine andere Korrektur erwies sich als erforderlich: Das 


Filtrat enthielt — auch bei Anwendung eines Uberschusses von 
Halogenwasserstofisiure — geléstes Silbersalz. Der gréfsere Teil 


hiervon kommt auf Rechnung der ausgesprochenen Léslichkeit in 
Chromsalzlésungen; die geléste Menge wiichst mit zunehmender 
Konzentration des Chromisalzes. Brruin iibersah diese Korrektur, 
die spiter von Srtewerr aufgefunden wurde. MEINCKE bestimmte 
weiterhin quantitativ die geliéste Materialmenge und schlug auch 
das bei dieser Untersuchung benutzte Trennungsverfahren vor. Das 
ganze Filtrat von 3—4 Liter wurde auf ein kleines Volumen ein- 
gedampft, fast mit Ammoniak neutralisiert und dann das Silber aus 
heifser Lisung als Sulfid ausgefillt. Den Niederschlag sammelte 
man auf einem Filter, der spiiter verascht wurde. Den Riickstand 
verwandelte man durch Erwirmen mit verdiinnter Salpetersiure in 
Nitrat, und filtrierte die Lésung dann in eine graduierte Flasche, 
in der man sie auf ein bestimmtes Volumen verdiinnte. Durch 
Vergleich dieser Lésung mit einer Silberlésung von bekanntem 
Gehalt im Nephelometer bestimmte man die darin enthaltene Silber- 
menge. Bei Benutzung des Nephelometers wurden alle von RicHarps ’ 
angegebenen Vorsichtsmalsregeln eingehalten. 

Dafs auf diesem Wege alles geléste Silber erhalten wurde, 
ergab sich daraus, dafs bei einer nach Zusatz eines UberschusSes 
von Ammoniak zu dem von Schwefelwasserstoff befreiten Filtrat 
von Silbersultid und nach Entfernung des Chromihydroxyds durch 
Filtration bei der Priifung kein Silber mehr aufgefunden werden 


konnte. 


Die Bestimmung der Feuchtigkeit im Silberchromat. 


Die Menge der Feuchtigkeit im Silberchromat ergab sich durch 
Schmelzen gewogener Mengen dieses Salzes in einem Strome 


! Amer. Chem. Journ. 30d (1906), 510. 




















trockener Luft und Auffangen des gebildeten Wasserdampfes in 
einem gewogenen Rohr mit Phosphorpentoxyd. Beim Schmelzen 
des Salzes entwickelt sich Sauerstoff, da aber der Schmelzpunkt 
niedrig liegt, so besteht keine Gefahr, dals Silber- oder Chrom- 
verbindungen sich vertliichtigen. 

Um nicht das geschmolzene Silberchromat aus einem Platin- 
schiffehen entfernen zu miissen, benutzten wir sorgfiltig gereinigte 
und ausgegliihte Schitichen aus Kupferblech. 

Es erwies sich als wiinschenswert, nicht nur zu bestimmen, ob 
sich der Wassergehalt bei einer Temperatur konstant erhalten liels, 
sondern auch festzustellen, wie die zuriickgehaltene Wassermenge 
durch Anderung der Temperatur beeinflufst wird. Es wurden des- 
wegen Versuche mit Silberchromat ausgefiihrt, das 2 Stunden bei 
200, 225 und 300° in trockener Luft, die in der vorher beschrie- 
benen Weise gereinigt wurde, getrocknet war. Nach dem Trocknen 
des Salzes wurde am Ende des Rohres ein U-Rohr mit umsub- 
limierten Phosphorpentoxyd angebracht, das mit eingeschliffenen 
Glashahnen versehen war, die mit Ramsays Exsiccatorfett ge- 
schmiert waren. Das Silberchromat wurde langsam bis zum Schme!zen 
erhitzt, wobei ein langsamer Luftstrom 1/, Stunde lang durch das 
System hindurchging, um alle Feuchtigkeit sicher in das Absorp- 
tionsrohr zu treiben. Schliefslich wurde das Phosphorpentoxydrohr 
wieder gewogen. 





Temperatur der Gewicht des Gewicht des "le 

Erhitzung in ® ~— Silberchromats in g Wassers in g W asser 
200 4.87 0.00097 0.0199 
200 4.74 0.00098 0.0207 
200 4.43 0.00093 0.0210 


Mittel: 0.0205 


229 9.01 0.001386 0.0151 
225 10.85 0.00188 0.0173 
225 10.11 0.00125 0.0124 
225 7.95 0.00105 0.0182 
225 8.23 0.00114 0.0139 


Mittel: 0.0144 


300 3.50 0.00034 0.0097 


Die Wigung des Pentoxydrohres erfolgte durch Substitution 
unter Anwendung eines Gegengewichtes derselben Form und Grdlse. 
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Vor der Wigung wurden beide Rohre sorgfiltig mit einem 
feuchten Tuch abgewischt und blieben in der Nahe des Wagekastens 
') Stunde stehen. Den Druck innerhalb und aufserhalb der Rohre 


— 


glich man aus durch Offnen eines Hahnes vor dem Aufhingen an 
der Wage. 

Um die Wirksamkeit des ‘Trockenapparates zu priifen, fiihrte 
man Blindversuche aus, indem man einen langsamen Luftstrom durch 
den Apparat in ein gewogenes Pentoxydrohr gehen liefs. Die auf- 
tretenden Gewichtsiinderungen waren niemals viel gréfser als der 
wahrscheinliche Fehler beim Wigen des Rohres. 

Wie zu erwarten nimmt der Wassergehalt mit zunehmender 
iMrhitzungstemperatur ab. Die fufsersten Abweichungen bei den 
aut 225° erhitzten Silberchromatproben beliefen sich nur auf 0.005°).. 
()ffenbar ist die zuriickbleibende Wassermenge so konstant, wie man 
nur erwarten kann und das Mittel darf man mit hinreichender 
Sicherheit als mittleren Wassergehalt des Salzes betrachten. Dem- 
nach wurden von jedem scheinbaren Gramm Silberchromat 0.000144 g 
ubgezogen. 

Um das Gewicht des Silberchromats auf das Vakuum zu redu- 
zieren, ist die Kenntnis seines spezifischen Gewichtes erforderlich. 
Dieses wurde bereits bestimmt von PiLayrark und JovunE! und 
ScurOper,* die die Werte 5.77 und 5.53 erhielten. Wegen der 
betriichtlichen Ditferenz zwischen diesen Werten fiihrten wir neue 
Dichtebestimmungen durch Verdringung von Toluol durch ge- 
wogene Salzmengen aus. Das Toluol war zuerst getrocknet durch 
festes Natriumhydroxyd und dann destilliert; sein spezifisches Gewicht 
bei 25° bezogen auf Wasser von 4° ergab sich zu 0.86156. Es 
wurde grolse Sorgfalt darauf verwendet, die Luft aus dem mit Toluo! 
bedeckten Chromat zu entfernen; zu diesem Zwecke wurde das Pykno- 
meter in einen Vakuumexsiccator gesetzt. 


Dichte von Silberchromat. 





Giew. des Silberchromats Gew. des verdriingten Dichte von Silber- 
im Vakuum in g Toluols im Vakuum in g chromat bei 25° 4 
5.1584 0.7898 5.625 
3.6012 0.5520 5.621 


Mittel: 5.625 


1 Mem. Chem. Soe. 2 (1845). 401. 
* Jaeh. Ann. 173 (1874), T2. 





































Die folgenden Vakuumkorrektionen kamen zur Anwendung: 





Spez. Gewicht Vakuumkorrektion pro g 
Gewichte .... 8.3 
es. emo” a 0.862 +-0.00126 
Silberchromat. . 5.625 4+. 0.000069 
Silberchlorid . ... 5.56 +-0,00007 1 
Silberbromid. . . 6.473 +-0,00004 1 


Wage und Gewichte. 


Alle Wagungen wurden ausgefiihrt auf einer fast neuen kurz- 
armigen ‘roemnerwage, die bei einer Belastung von 50 g noch leicht 
0.02 mg anzeigte. 

Die goldplattierten Sartoriusgewichte waren sorgfiltig nach dem 
von Ricuarps! beschriebenen Verfahren geeicht; sie kamen nur 
fiir diese Untersuchung zur Anwendung. 


Besprechung der Ergebnisse. 


Beim Vergleich der analytischen Daten ist zuerst zu bemerken, 
dafs die Zusammensetzung der verschiedenen Proben auf weniger 
als 0.01°/, tibereinstimmt, wie die folgenden Mittelwerte zeigen. 


Reihe I. 
2AgCl: Ag,CrO, 








Ag 
-—__ = 0.752682" 
AgCl 
S mind: Meet Quain ka 1 Tae ta 
—<—irt Oo! & =—=l|o Gail & & ~= 3 to & Dao ul &. & 
21" Ri Pog?” gitsewMi BwMiaSWMTO Gi Sok 
> = o © Om YY ~st & 6 & ~ & So s 5 6), e 
Zd\|S “e SS 2lipOs| 8 Ba |b ge - Ole a ol a 
"iS & oe = = * © = ££: @o Bom | a = eas es. bf 
ei eg) ke ose int & rm = 3 Sa Vad 
2 1A, > oa 2 °° PL ~ om.- 2od = 
.— << i Ss \ - > > 
| l Il 10.30985 8.90835 0.00063 0.00117 0.00019 8.90908 O.864132 
2 I] 8.26920 7.143827 0.000638 0.00211 0.00017 7.14492 0.864040 
3 LV 6.56679 3.67324 0.00039 0.001386 0.00023 5.67444 0.864111 
Mittel: 0.864094 
0 





>» Ag in Ag,CrO, . . 65.0345 


In jedem Falle zeigen die Proben I und II einen etwas nie- 
drigeren Silbergehalt als III und IV. Diese Proben waren aus 


' Journ. Amer. Chem. Soe. 22 (1900), 144. 


* Ricnarps und Wetts, Pub. Car. Inst.. Nr. 28 (1905). 





teihe II. 
2Agbr: Ag,CrO, 





Ag 0.574453! 
Agbr 
Ss s . a fires ie Fr Ss oe es ee 2 ‘ 
2 FE Boe tte Fels ew PD Soe eas 
sb £S See 529 83 ($* SIs Eca| S-< 
ihe Late >| > ™ <2 SH a > 
4 l 2.63788 2.98579 0.00028 0.00056 0.00014 2.98621 1.13205 
5 i] 2.82753 3.20018 0.00008 0.00060 0.00014 3.20084 1.13203 
6} Ill 2.33454 2.64054 0.00082 0.00220 0.00026 2.64268 1.13199 
7 | 177910 2.01804 0.00050 0.00144 0.00004 2.01402 1.13204 
5 | 2.33198 2.63988 0.00030 0.00034 0.00002 2.63994 1.13206 
q 1] 8.10402 8.51311 0.00083 0.00094 0.00018 3.51390 1.13205 
10 Ii] 2.92751 8.381411 0.00027 0.00083 0.00010 3.31427 1.13211 
11 LI] 4.21999 4.77677 0.00055 0.00126 0.00014 4.77762 1.13214 
12 il 5.24815 5.98939 0.00025 0.00170 | 0.00020 5.94104 1.13203 
13 lV 6.24014 7.06401 0.00039 0.00104 0.00018 7.06484 1.138216 
4 ay 7.928318 8.96913 0.000838 0.00129 0.00022 8.96982 1.13211 
Mittel: 1.13207 


Ammoniumchromat hergestellt, 
Chromsiiure enthielt. 


Probe 


®°, Ag in Ag,CrO, 
Mittlere °/), Ag im Ag,CrQ, . 
2AgBr: Ag,CrQ, 


65.0821 
65.0333 


2AgCl: Ag,CrO, 


| 1.13205 Probe II 0.86409 
lI 1.13204 is LV 0.86411 
Ii] 1.13208 
LV 1.13214 


das einen geringen Uberschuls an 
Dieser Siureiiberschuls sammelte sich in der 








Lésung withrend der Fillung des Silberchromats an, so dals sich 
der Niederschlag in einer deutlich sauren Lésung bildete, obwoh! 
der Sfuregehalt nicht hinreichte, um die Gefahr der Bichromat- 
bildung hervorzurufen. Die Proben III und iV, welche andererseits 
deutlich hydrolysierten Kaliumchromat bereitet waren, 
bildeten sich in basischer Lésung und demnach war die Fiallung 
Okklusion zu befiirchten. Derartige 
okkludierte basische Salze miissen den Silbergehalt im Chromat 
erhodhen. Nun gab aber Probe IV etwas héhere Werte als III, 
wihrend nach der Fiallungsmethode das Umgekehrte zu erwarten 
gewesen wire; denn Probe III war hergestellt durch Zusatz von 
Silbernitrat zum Chromat, wihrend 1V durch Zusatz von Chromat 


Pri 


aus dem 


oder von basischen Salzen 


Acad. 42 (1906), 


BAXTER, Amer. 


201. 


























zur Silberlésung getallt war, wihrend die Mutterlauge in beiden 
Killen neutral blieb. 

Zu viel Bedeutung darf iibrigens dem geringen Unterschied in 
der Zusammensetzung der verschiedenen Salzproben nicht beigelegt 
werden, da die Abweichungen bei den Versuchen mit derselben Probe 
ebensogrols sind, wie die Differenzen bei den verschiedenen Proben. 
Deswegen ist das mittlere Resultat von den verschiedenen Proben 
bei der letzten Berechnung benutzt worden und allen Analysen 
wurde in jeder Reihe dasselbe Gewicht beigelegt. 

Aulser den Silberchromatproben, deren Darstellung und Analyse 
beschrieben wurde, sind noch zwei andere Priiparate, die Interesse 
beanspruchen, dargestellt worden. Die erste erhielt man durch 
Zusatz von V0.04-norm. Silbernitratlésung zu einer Chromsiurelésung 
der gleichen Konzentration; nach dem Waschen und Trocknen des 
Niederschlages erhielt man bei der Analyse so wenig Silber, dats 
die Gegenwart einer geringen Dichromatmenge sicher war, was nach 
den Versuchen von SHERRILL kaum erwartet werden konnte. 

Die zweite Probe erhielt man durch Erhitzen ammoniakalischer 
Silberchromatlésungen in Platingefiifsen, wobei das Chromat all- 
miihlich in dem Mafse austiel, wie das Ammoniak entwich. Dies 
Material lieferte etwas unregelmilsige Resultate und zwar im ganzen 
zu hohe Silberwerte, woraus sich auf ein basisches Nalz_ schliefsen 
liels, ein Resultat, das aus einer Betrachtung der Duarstellungs- 
bedingungen sich voraussagen liefs. 

Ks ist zu bemerken, dals Reihe I und II Prozentgehalte 
an Silber aufweisen, die voneinander um weniger als 0.004" 
abweichen, was eine sehr zufriedenstellende Ubereinstimmung ist: 
dies zeigt einerseits die Reinheit der verwendeten Halogenwasserstofl- 
siuren, andererseits die experimentelle Genauigkeit. 

Ist der Prozentgehalt des Silbers im Silberchromat 65.0333, so 
kann aus dem Atomgewicht des Silbers das Molekulargewicht des 
Silberchromats berechnet werden und aus dem letzteren Werte 
ergibt sich das Atomgewicht des Chroms durch Differenz. 

Da das Verhiltnis der Atomgewichte von Silber und Sauer- 
Stott jetzt noch etwas unsicher ist, so wurden diese Berechnungen 
mit verschiedenen angenommenen Werten fiir das Atomgewicht von 
Silber berechnet, wihrend Sauerstoff = 16.000 gesetzt wurde. Es 
ist zu bemerken, dals der prozentische Fehler bei den ‘estimmungen 
des Molekulargewichtes von Silberchromat sechsmal im Atomgewicht 
des Chroms multipliziert wird. 
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Kiir Ag = 107.93 wird Ag,CrQ, = 331.922 und Cr = 52.062 
» = 107.88 ,, Ag,CrO, = 331.768 ,, Cr = 52.008 
» = 107.85 ,, Ag CrO, = 331.676 ,, Cr = 51.976. 


Obwohl diese Resultate etwas niedriger als die friiheren sind, 
sO stimmen sie doch mit diesen so nahe iiberein, wie zu erwarten: 
die meisten der wahrscheinlichen Fehler bei friiheren Untersuchungen 
bedingen eine Erhéhung der Resultate. 

Die wichtigsten Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich 
folgendermalsen zusammenfassen: 

|. Ks wurde reines Silberchromat hergestellt. 

2. ks wurde gezeigt, dals Silberchromat nicht ohne Zersetzung 
vollstiindig getrocknet werden kann. 


‘> 


3. Die Menge des in dem bei bestimmter Temperatur ge- 
trockneten Salze zuriickbleibenden Wassers wurde bestimmt. 

4. Das spezifische Gewicht des nicht geschmolzenen Silber- 
chromats fand sich zu 5.625 bei 25° C, bezogen auf Wasser von 4”. 
>. Der Prozentgehalt von Silber in Silberchromat ergab sich 
zu 65.0333 nach zwei genau iibereinstimmenden Methoden. 

§. Unter Annahme verschiedener Werte fiir das Atomgewicht 
des Silbers — bezogen auf Sauerstoff — ergeben sich fiir das Atom- 
gewicht des Chroms die folgenden Werte: 


Kir Ag = 107.93 Cr = 52.06 
» Ag = 107.88 Cr = 92.01 
» Ag = 107.85 Cr = 51.98 


In der folgenden Arbeit wird die Analyse von Silberdichromat 
beschrieben. 

Der Carnegie Institution of Washington sind wir fiir reichliche 
Geldunterstiitzung zur Ausfiihrung dieser Untersuchung sehr ver- 
ptlichtet; ebenso verdanken wir dem Cyrus M. Warren Fund for 
Research in Harvard University die Beschattung vieler Platinapparate. 


Cambridge, Mass., Chem. Labor. of Harvard University, 10. Dex. 198. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Miirz 1909. 


—$—$ —$_____—_ — 

















Revision des Atomgewichtes von Chrom. 


II. Mitteilung: Die Analyse von Silberbichromat. 
Von 


GreGorY PauL Baxter und Ricuarp Henry Jesse jr.’ 


In der vorstehenden Mitteilung? ist ein erfolgreicher Versuch 
zur Darstellung von reinem Silberchromat und zur Bestimmung 
von dessen Silbergehalt beschrieben worden, wobei es sich darum 
handelte, das Atomgewicht des Chroms genauer festzustellen. Der 
auf diesem Wege gefundene Wert — 52.01 — ist ungefihr 0.1 
einer Einheit niedriger als der gewodhnlich gebriiuchliche. Dem- 
nichst wurde die Darstellung und Analyse von Silberbichromat unter- 
sucht. Da die Menge des Chroms im Dichromat um 50°/) grélser 
ist als im Chromat, so wird der Einflufs der experimentellen Fehler 
auf das Endresultat entsprechend vermindert. 

Silberbichromat besitzt einen weiteren grolsen Vorzug gegeniiber 
dem Silberchromat fiir die genaue Untersuchung; es kann niamlich 
leicht aus salpetersauren Lésungen umkrystallisiert und so von Ver- 
unreinigungen, die bei der Fillung eingeschlossen oder okkludiert 
sind — ausgenommen Salpeterséiure und Wasser — betreit werden. 
Da nimlich bei der Krystallisation Silber und Chrom in iiquivalenten 
Mengen vorhanden sind, so kann der Einschlufs von Mutterlauge 
keinen Schaden verursachen. Wenn die Konzentration der Salpeter- 
siure hinreichend hoch ist, so besteht nicht die Méglichkeit, dals 
sich Silberchromat als solches bei dieser Krystallisation abscheidet, 
da SHERRILL® gezeigt hat, dafs Silberchromat sich schnell unter 
Salpetersiure von mehr als 0.075 Normalitat in Silberbichromat 
verwandelt. Dies ist hauptsiachlich zuriickzufiihren auf den niederen 


' Aus den Proc. Amer. Acad. ins Deutsche iibertragen von |. Korpe.-Berlin. 
* Z. anorg. Chem. 62 (1909), 313. 


Journ. Amer. Chem. Soc. 29 (1907), 1641 








Wert der Dissoziationskonstanten des zweiten Wasserstoffatoms der 
Chromsaure, den SHERRILL zu 6 X 10-* gefunden hat, wihrend das 
Léslichkeitsprodukt des Silberchromats 9 x 10-'2 und das des 
Silberbichromats 2 x 10-* ist. SwHERRmL hat auch untersucht, 
welchen Anteil das Hydrochromation an dem Gleichgewicht in 
Chromat-bBichromatlésungen nimmt und er fand, dafs die folgende 
Cr, O.' 
HCrO, * 
Konzentration des Hydrochromations in Dichromatlésungen immer 
betriichtlich ist (in einer 0.1 molaren Kaliumdichromatlésung sind 
15° des Salzes als Hydrochromat vorhanden), so scheint das Auf- 
treten von AgHCrQ, als feste Phase nicht méglich. SHEerrim. konnte 


(sleichung = 75 Giiltigkeit besitzt. Obwohl offenbar die 


kein Anzeichen fiir das Vorhandensein dieses Salzes in dem Nieder- 
schlag finden, der sich durch Zusatz von Silbernitrat zu Chrom- 
siiure in salpetersaurer Lisung bildet. Uberdies konnte die spuren- 
weise Gegenwart von Hydrochromat nicht schidlich sein, weil der 
Wassergehalt unseres Materiales sorgfaltig bestimmt wurde; das 
Hydrochromat wiirde nimlich bei hinreichendem Erhitzen Bichromat 
und Wasser geben nach der Gleichung: 


2AgHCrO, = Ag,Cr,O, + H,0O. 


Obwohl die Gegenwart anderer Polychromate als Bichromat 
unwahrscheinlich schien, wurde ihre Abwesenheit in unserem Materia! 
durch Krystallisation von Silberbichromat aus Salpetersiure ver- 
schiedener Konzentration erwiesen. Da diese Anderung ohne Ein- 
flufs blieb, darf man mit Recht annehmen, dals stairker saure Salze 
als Bichromat weder gefallt noch okkludiert wurden. 


Reinigung der Materialien. 


Fiir die Methoden zur Reinigung der bei der Bereitung der 
verschiedenen Silberbichromatproben und den Analysen benutzten 
Materialien fanden gegeniiber den in der vorstehenden Mitteilung 
beschriebenen nur geringtigige Anderungen statt. 

Salpetersiure wurde von Chlor durch verschiedene Destil- 
lationen durch einen Platinkihler befreit. 

Chlorwasserstoffsiure reinigte man nach dem Verdiinnen 
durch Destillation mit einem Quarzkiibler. 

Bromwasserstoffsiure wurde aus einem Brom bereitet, das 


zweimal aus einer Lésung in Kaliumbromid destilliert war, wobe) 
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das Brom der zweiten Destillation schon wesentlich frei von Brom 


war. Die Bromwasserstofisiure stellte man direkt synthetisch her 


durch Einleiten von sorgfiltig gereinigtem Wasserstoff — aus der 
Blei-Natriumlegierung ,,Hydron“ und Wasser — in Brom yon 40°, 


Krhitzen des Dampfgemisches mit platiniertem Asbest und Autffangen 
der Siure in reinem Wasser. Jod wurde aus der Siiure entfernt 
durch mehrmaliges Kochen mit Brom. Zum Schlufs wurde die 
Siiure noch durch einen Quarzkiihler dreimal destilliert, wobei die 
‘iufseren Fraktionen beseitigt wurden. Die auf Normalkonzentration 
verdiinnte Siure hob man in gut geschiitzten Flaschen auf. 

Silbernitrat wurde hergestellt aus Silber, das einmal als 
Chlorid gefallt und dann mit Invertzucker reduziert war. Die 
salpetersaure Lésung des geschmolzenen Produktes wurde zur 
Krystallisation verdampft und das Salz dann noch dreimal aus 
Salpetersiiure umkrystallisiert, wobei man die Krystalle in der Zentri- 
fuge unter Anwendung von Platin-Goochtiegeln trocknete.’ Das 
Erhitzen fand im elektrischen Ofen statt, um die Verunreinigung 
mit den Verbrennungsprodukten des Leuchtgases zu vermeiden; 
das gilt sowohl fiir dies, wie fiir alle anderen hier beschriebenen 
Priiparate. 

Kaliumbichromat. — Das beste Material des Handels wurde 
viermal umkrystallisiert, einmal aus wiisseriger Lésung in Jenaer 
Glas und dreimal aus Platingefiafsen. 

Chromsiure wurde dreimal in Platingefifsen umkrystallisiert, 
wie in der vorstehenden Mitteilung beschrieben. 

Silberbichromat wurde hergestellt durch Umsetzung von 
Kaliumbichromat oder Chromsiiure mit Silbernitrat in salpetersaurer 
Lésung in Platingefafsen. Die Fiallung fand in ziemlich konzen- 
trierter Lésung statt, da bei der folgenden Krystallisation des Silber- 
salzes aus salpetersaurer Lésung jede inkludierte Substanz sicher 
entfernt werden mufste. Da bei der Krystallisation ein Einschlufs 
von Salpetersiure zu befiirchten war und auch tatsichlich stattfand, 
wurde ein Verfahren zur Bestimmung dieser Salpetersiiure zugleich 
mit der vom festen Stoff zuriickgehaltenen Feuchtigkeit in Anwen- 
dung gebracht. 

Probe 1. Silbernitrat und Kaliumbichromat wurden in fqui- 
valenten Mengen in dreifach norm. Salpetersiure gelést, so dafs 
die Konzentration jedes Salzes etwa 0.7 normal war. Die kalte 


' Journ. Amer. Chem. Soc. 30 (1908), 286. 


Silbernitratlésung liefs man sehr langsam unter fortwihrendem 
heftigen Riihren in die Bichromatlésung einfliefsen. Nach dem 


Absitzen des Niederschlages dekantierte man die Mutterlauge ab, 
trocknete das Salz in der Zentrifuge und wusch es in dieser mit 
$-norm. Salpetersiiure aus. 

Hierauf wurde das Chromat fiinfmal aus 3-norm. Salpetersiure 
umkrystallisiert unter jedesmaliger Trocknung in der Zentrifuge. 
Wegen der geringen Léslichkeit des Silberchromats in salpeter- 
sauren Lésungen benutzte man das folgende Krystallisationsschema. 
Das Bichromat wurde mit der salpetersauren Lésung auf dem elek- 
trischen Oten erhitzt, bis die Saéure mit dem Salz gesittigt war. 
Dann dekantierte man die heifse Lésung durch einen Platin-Gooch- 
tiege! ohne Filterschicht aber mit nur kleinen Léchern in eine Schale, 
um so die suspendierten oder auf der Oberfliche schwimmenden 
Partikeln von Silberbichromat zu entfernen; diese Teilchen waren 
immer ziemlich grofs, so dafs die Lésung klar war. Nach dem Ab- 
kiihlen der gesittigten Lésung und dem Auskrystallisieren des 
grilseren ‘Teiles der gelésten Salzmenge wurde die Mutterlauge 
dauernd zum Auflésen frischer Salzmengen benutzt. Ungefahr 1 | 
Siure kam zur Krystallisation von etwa 5 g Bichromat zur Anwen- 
dung. Obwohl sich nach diesem Verfahren die in dem urspriing- 
lichen Salz vorhandenen Verunreinigungen in der Mutterlauge an- 
hiiufen, so bestand doch wegen des relativ grofsen Volumens der 
letzteren nur geringe Gefahr, dafs diese Verunreinigungen in die 
zweite Krystallisation hineinkamen. Z. B. zeigte es sich, dafs die 
Mutterlauge von der dritten Krystallisation frei von Kalium war. 
Als man sie nimlich auf ein kleines Volumen eindampfte, mit 
Ammoniak neutralisierte, und mit Schwefelwasserstoff reduzierte 
und fallte, gab das Filtrat nach dem Verdampfen und Vertreiben 
der Ammoniumsalze keine spektroskopische Reaktion auf Kalium. 

Das Silberbichromat kam weder mit Wasser noch mit irgend 
einer Lésung aufser 3-norm. Salpeterséure in Beriihrung. 

Alle angefiihrten Operationen sind in Platingefifsen ausgefiihrt 
worden. 

Probe Il wurde genau in derselben Weise wie Probe I her- 
gestellt, nur kam statt Kaliumbichromat Chromséure zur Anwen- 
dung, und Fallung und Krystallisation fand in 0.8-norm. Salpeter- 
siure statt. Der Silberbichromat wurde fiinfmal umkrystallisiert. 


Probe III. Die verdiinnteste Salpetersiure, die wir bei der 


Darstellung des Silberbichromats benutzten, war 0.16 normal: die 
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Lésungen dieser Konzentration kamen bei der Fillung und Krystal. 
lisation von Probe III zur Anwendung. Diese Probe war hergestellt 
aus Chromséure und Silbernitrat und sechsmal aus 0.16-norm. 
Salpetersiure umkrystallisiert. 

Der Hauptunterschied bei der Reimigung der drei Proben liegt — 
abgesehen von der Konzentration der zur Darstellung benutzten 


Siiure — darin, dals Probe | aus umkrystallisiertem Kaliumbichromat, 
II und III dagegen aus Chromsiiure bereitet waren. Alle drei 


Proben sind mehrtach als Silberbichromat umkrystallisiert worden. 

Nach dem Abschleudern in der Zentrifuge wurden die Krystalle 
mehrere Stunden bei 150° im elektrischen Ofen getrocknet. Dann 
pulverte man sie vorsichtig im Achatmérser und bewalhrte sie in 
Platingefalsen auf. 


Die Bestimmung des Silbers im Silberbichromat. 


Bei der Bereitung des Silberbichromats fiir die Analyse war 
die vollstindige Entfernung der Feuchtigkeit durch Schmelzen des 
Salzes wegen seiner leichten Zersetzbarkeit unméglich. Selbst bei der 
verhiltnismalsig niedrigen Schmelztemperatur des Silberbichromats, 
die bei etwa 400° liegt, wird schnell Sauerstoff abgegeben, wihrend 
betrichtlich unter dem Schmelzpunkt, bei 300° und in sehr ge- 


© noch Zersetzung vor sich zu gehen 


ringem Grade auch bei 25( 
scheint, da die auf diese Temperatur erhitzten Salzproben keine 
absolut klare Lésung in verdiinnter Salpetersiiure liefern. Um ganz 
sicher zu gehen, trockneten wir bei 200° C. 

Die Erhitzung des Bichromats fand in derselben Weise statt, 
wie in der vorhergehenden Mitteilung iiber Silberchromat angegeben 
ist. Das Salz wurde in einem gewogenen Platinschiffchen in einem 
Strom trockener reiner Luft in einem Hartglasrohr 4 Stunden bei 
200°C erhitzt. Die Reinigung der Luft erfolgte durch Leiten fiber 
heilses Kupferoxyd, festes Kaliumhydroxyd, konzentrierte bichromat- 
haltige Schwetelsiure und frisch sublimiertes Phosphorpentoxyd. 
Mit Hilfe eines Ofens aus Aluminiumblécken! konnte die Temperatur 
bis auf 2° konstant gehalten werden. 

Nach dem Abkiihlen des Schiffchens im Rohr wurde es mit 
Hilfe des Fiillapparates? in ein Wiagegliischen gebracht und wieder 
gewogen. Dann brachte man das Silberbichromat in einen Kolben, 


' Baxter und Corrix, Proc. Amer. Acad. 44 (1909), 184. 


* Ricnarps und Parker. Proc. Amer. Acad. 32 (1896). 59. 
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Oste es in US-norm. Salpetersiure, wusch Schifichen und Wige- 
flaschchen sorgtaltig mit Salpetersiure aus und vereinigte die Wasch- 
wiisser mit der Hauptlésung. Die stets vollkommen klare Lésung 


Ubertrug man quantitativ in eine mit Glasstopfen versehene F all- 


flasche von 31 und reduzierte sie — bei einer Verdiinnung von 
etwa 1 | durch einen sehr geringen Uberschufs von Schwefel- 


dioxyd. Nach dem Erkalten der Lésung wurde ein geringer Uber- 
schuls von Bromwasserstoffsiure, den man vorher auf etwa 800 ccm 
verdiinnt hatte, langsam unter dauerndem Umriihren in die Silber- 
iOsung hineingegossen. Sodann verschlofs man die Flasche und 
schiittelte heftig. Nach 24stiindigem Stehen wurde die Lésung 
wieder geschiittelt und dann liefs man 2 Tage oder mehr absitzen, 
bis die obenstehende Fliissigkeit klar war. 

Das Silberbromid wusch man wenigstens achtmal durch Dekan- 
tation mit reinem Wasser und sammelte es auf einem gewogenen 
(goochtiegel; dann trocknete man es in einem elektrischen Ofen, 
zuerst 2 Stunden bei 100°, sodann 18 Stunden etwa bei 175° Nach 
mehrstiindigem Abkihlen in einem Exsiccator in der Nihe der 
Wage bestimmte man das Gewicht des Silberbromids. 

Die Anwendung einer Filterschicht von Asbest im Goochtiegel 
machte es erforderlich, die wihrend der Filtration losgerissenen 
Kiserchen zu sammeln und zu bestimmen. Dies geschah in der 
Weise, dafs man das ganze Filtrat nebst den Waschwissern durch 
ein kleines Filter gofs. Das Papier wurde in einem gewogenen 
Porzellantiegel gegliiht und die Asche mit Salpetersiure und Brom- 
wasserstoffsiure behandelt, um eine Spur reduziertes Silber in 
Bromid zu verwandeln. Um die Gefahr der Adsorption von Chromi- 
salzen durch das Filterpapier zu vermeiden, wusch man nach der 
Filtration das Papier mit heifser verdiinnter Bromwasserstoffsiure 
aus. Die wegen des Asbestes erforderliche Korrektur hitte ver- 
mieden werden kénnen, wenn es méglich gewesen wire, einen (sooch- 
Munroe-Neubauertiegel mit Filterschicht von Platinschwamm zu be- 
nutzen. Es ist jedoch bereits in der friiheren Mitteilung’ gezeigt 
worden, dafs diese Tiegel einen merklichen Gewichtsverlust erleiden, 
wenn sie auch nur mit so verdiinntem Kénigswasser in Berihrung 
kommen, wie es in den Mutterlaugen dieser Analysen vorhanden ist. 

Die vom Silberbromid zuriickgehaltene Feuchtigkeit fand man, 
indem man das getrocknete Salz schmolz und den Gewichtsverlust 


Baxter, Mvetter und Hives, |. ¢. 
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dabei bestimmte. Das geschmolzene Silberbromid war immer lhell- 
celb und besals alle Kennzeichen der Reinheit. 

Wie bei der vorhergehenden Untersuchung, fand man eine geringe 
Menge Silberbromid im Filtrat und den Waschwiissern, indem man 
die Filtrate und Waschwisser vereinigte, eindampfte, bis fast alle 
iiberschiissige Siure vertrieben war und dann nach geringer Ver- 
diinnung das Silber als Sulfid fiillte. Dies wurde auf einem kleinen 
Filter gesammelt, dessen Asche man nach dem Gliihen mit Salpeter- 
siure behandelte. Die Menge des so erhaltenen Silbers fand man 
durch Vergleich der Silberbromidniederschlige in dieser Liésung 
und in sehr verdiinnten Silberlésungen bekannten Gehaltes im 
Nephelometer. 

Bei Analyse 9 wurde das Silber als Chlorid gefillt; der einzige 
andere Unterschied in dem Verfahren bestand darin, dalfs der Nieder- 
schlag mit verdiinnter Salzsiure und nicht mit reinem Wasser ge- 
waschen wurde. 


Bestimmung von Feuchtigkeit und Salpetersaure im Silberchromat. 


Das aus Salpetersiure umkrystallisierte und bei 200° ge- 
trocknete Silberbichromat enthalt Spuren von Salpetersiiture und 
Wasser. Diese beiden Substanzen kénnen aus dem Salz durel 
Schmelzeu ausgetrieben werden, wobei aber gleichzeitig eine geringe 
Zersetzung des Salzes stattfindet. Da die einzige fliichtige Sub- 
stanz, die bei der Zersetzung ces Salzes sich bildet, Sauerstoff ist, 
so besteht das Problem der Bestimmung von Feuchtigkeit und 
Salpetersiiure darin, dafs man quantitativ Wasser, Salpetersiure und 
Stickstoffperoxyd, welches sich bei der Zersetzung von Salpetersiiure 
bildet, absorbiert. Dies bewirkte man in der Weise, dafs man den 
mit Wasser und den Stickstoffverbindungen beladenen Gasstrom 
durch zwei U-Rohre leitete, von denen das eine eine konzentrierte 
Lisung von Kaliumhydroxyd und festes Kaliumhydroxyd, das andere 
frisch destilliertes Phosphorpentoxyd enthielt. Dafs die Absorption 
der Stickoxyde vollstindig war, ergab sich aus der T'atsache, dafs 
man aufserhalb des Phosphorpentoxydrohres weder mit feuchtem 
lackmuspapier noch mit Diphenylamin eine Reaktion auf Salpeter- 
siure erhielt. 

Da die drei Silberchromatproben aus Salpetersiiure verschie- 
dener Konzentration krystallisiert waren, so war es notwendig, an 
jeder Probe eine besondere Bestimmung von Feuchtigkeit und 
Salpetersiure zu machen. Besondere Reinheit des Materiales war 
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nicht erforderlich, und da ziemlich grofse Salzmengen erwiinscht 
schienen, so wurden drei Proben aus gewéhnlichem Silbernitrat und 
Kaliumbichromat bereitet und aus Salpetersiure von 3-Normalitit, 
0.5-Normalitat und 0.16-Normalitaét in Glasgefiifsen umkrystallisiert. 

(;ewogene Mengen von Silberbichromat wurden 4 Stunden in 
einem Strome trockener reiner Luft auf 200° erhitzt, genau wie 
bei der Herstellung des Salzes fiir die Silberanalysen. Dann brachte 
man die gewogenen Réhren mit Kaliumhydroxyd und Phosphorpent- 
oxyd an dem Hartglasrohr an, und zum Schutz am Ende noch ein 
Phosphorpentoxydrohr. Das Silberbichromat wurde allmihlich bis 
zum vollstindigen Schmelzen erhitzt und den Luftstrom liefs man 

, Stunde durch das System gehen, um sicher zu sein, dalfs alle 
aus dem Bichromat ausgetriebenen Diampfe auch in die Absorptions- 
rohre gelangten. Zum Schlufs wurden die Absorptionsrohre wieder 
ypewogen. 

Vor der Wiagung wurden die Réohren  sorgfiltig mit einem 
sauberen teuchten T'uch abgewischt und blieben 1 Stunde in der 
Nihe der Wage stehen. Die Rohre waren versehen mit ein- 
geschliffenen Hiihnen, die mit Ramsays Exsiccatorschmiere ge- 
dichtet waren. Wihrend der Wigung blieb ein Hahn jedes Rohres 
offen, um den Luftdruck innen und aufsen gleich werden zu lassen. 
Um den Wigetebler zu vermindern und um gleichzeitig Zeit und 
Arbeit zu sparen, wog man die Réhren nicht getrennt, sondern 
zusammen. Als Gegengewichte benutzte man immer Rohre der- 
selben Gréfse und derselben Form. Blindversuche zeigten, dafs der 
Luftstrom und die Handhabung der Rohre eine Gewichtszunahme 
von 0.00010 g in '/, Stunde bedingten. 

An Stelle des Platinschiffchens wurde bei diesen Versuchen ein 
obertlichlich oxydiertes Kupferschiffchen angewendet. Bei der nie- 
drigen Temperatur, bei welcher das Silberbichromat schmilzt, ist die 
Gefahr, dafs Salpetersiture oder Stickoxyde von dem oxydierten 
Kupter zersetzt werden, nur gering. Es ist zu bemerken, dafs, wenn 
die Salpetersiure bei dem Versuch nach der Gleichung 2HNO, = 
H,O + 2NO, 4+ 0 zerlegt und das NO, vom Kaliumhydroxyd ab- 
sorbiert wird, nur ein geringer Sauerstoffverlust stattfindet. 

[ya die Menge der Salpetersiure aber nur sehr gering ist, so 
kann dieser Fehler keinen merklichen Ejinflufs auf die Resultate haben. 

Kis ist etwas iiberraschend, dals die Proben I und II dieselbe 
Menge fliichtige Substanz enthalten. Dies stimmt jedoch iiberein 


mit dem Resultat der Silberbestimmungen, und auch sonst erwiesen 











— Gewicht von Gewichtszunahme der Zunahme 
ove 
Ag,Cr,O, Absorptionsrohre Gew. von Ag,Cr,V, 

[ 22.52 0.00448 0.000194 

I 20.74 0.00378 0.000177 

l 12.25 0.00235 0.000184 
Mittel: O.000186 

I] 13.13 0.003809 0.000235 
I] 15.91 0.00317 0.000198 
I] 21.35 0.00391 0.000178 . 
I] 19.60 0.00373 0.000185 
Mittel, ohne die erste Bestimmung: 0.000186 

[II 20.89 0.00358 0.000164 
Ii] 19.94 0.00348 0.000169 


Mittel: 0.000167 


sich die Proben als sehr ihnlich. Wie zu erwarten, enthilt Probe III 
weniger Verunreinigungen als | und II. — Die gefundenen negativen 
Korrekturen wurden an allen in der Tabelle aufgefiihrten endgiiltigen 
(sewichten von Silberbichromat angebracht. 


Das spezifische Gewicht von Silberbichromat. 


Das spezifische Gewicht von Silberbichromat ist von ScHRODER' 
zu 4.669 gefunden worden; da jedoch die meisten der triiher be- 
stimmten spezifischen Gewichte unsicher sind, so war Herr Vicror 
Cons so freundlich, diese Konstante fiir uns neu zu bestimmen. Das 
Silberbichromat wurde aus verdiinnter Salpetersiurelésung gefillt 
und einmal aus normaler Salpetersiure umkrystallisiert; dann wurde 
es mehrere Stunden bei 200° getrocknet. Die Bestimmung erfolgte 
durch Verdringung von Toluol mit der Dichte 0.86218. Es wurde 
dafiir Sorge getragen, dafs die in den Krystallen eingeschlossene 
Luft durch Auspumpen des Pyknometers in einem Vakuumexsiccator 
entfernt wurde. 





Gew. von Ag,Cr,O, Gew. des verdriingten Spez. Gew. von Ag,Cr,O, 
im Vakuum in g Toluols im Vakuum in ¢g bei 25°, 4° 
29.308 0.299 4.769 
25.330 4.578 4.770 


| Jahresher. 1879. 31. 
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Die folgenden Korrekturen wurden angewandt: 





Vakuumkorrektion 





Spez. Gewicht 


(rewichte 8.3 

Toluol 0.862 4+- 0.00126 
Silberbichromat 4.770 + 0.000107 
Silberbromid 6.473 +-0.000041 
Silberchlorid ».56 4+- 0.000071 


tine ‘Trémnerwage Nr. 10, die bis auf ?/,. mg empfindlich war, 


kam bei allen Wigungen zur Anwendung. 


Die goldplattierten (We- 





wichte wurden nach der von Ricwarps! beschriebenen Methode 
Reihe ILI. 
2Agbr: Ag,Cr,O,; 
Ag 0.574453 * 
ow) 6 Jd” 
AgBr 
” > ££ & “L = S = & 
. > fi ons = Se -« n ~~ tea cond ~ SS ess = 2 <a 
-— @ ~ eee > Oe lous » » - ~~ DO m& = a 
> 4 - a 2 = = ° — CT > oD con —_ N ar; T - ~~ ~ ita 
— * 80 «= - a nm ty = & v—“ wMomeée:+ = s 
@i20 OCS! sHe sie d < a ts | i he 
esis eis Os! esis esisa (SEE ect si é<d 
Aa Pe 'Eg4 Fatliaos > ED Sat Sane 
—— ‘ - 7 ~ —_ 3 al da =< Q »- ‘ ) _ » ~ 
2itp > ~ & > 2 <s> 
i] 5.71554 4.97107 0.00024 9.00025 0.00007 4.97149 0.869820 
2 L| 4.87301 | 4.28870 0.00019 0.00008 0.00004 4.23888 O0.869869 
L| 7.45476 6.48880 0.00084 0.00019 0.00008 6.48425. 0.869813 
‘ Ih] t.75269 4.13409 0.00020 0.00008 0.00012 4.13420 0.869865 
Ill S.15615 >) 7.09477 0.00022 0.00005 0.00009 7.09495 0.869890 
Ill §=66.15412 5.35306 =0.00007 | 0.00007 0.00011 5.35309 0.869839 
r | 6.883662 5.94656 0.000380 0.00009 0.00017 5.94678 0.869842 
> | 5.398883 4.69610 0.00027 0.00007 0.00018 4.69631 0.869876 
Ill 6.26657 |) 4.16084° 0.00018 0.00040 0.00016 4.16076 0.869905 * 
Mittel: O.869857 
Total S5.60829 48.37126 O.869854 
Mittel von Probe | 0.869859 
Re -— ; 0.869834 
™ II] 0.869874 
Mitte] 0.869856 
Prozente Ag im Ag,Cr,O,, wenn 2AgBr: Ag,Cr,O, 
O.S6US857 =: 1.000000 49. 9692 
1 Journ. Amer. Chem. Soc. 39 (1900), 144, 
* Baxrer, /’roc. Amer. Acad. 42 (1906), 201. 


+ AgCl. 


* Berechnet aus dem Verhidltnis AgBr: AgCl = 131.0171: 100.0000. Baxrer, 
4.16076 g AgCl == 5.45131 g AgBr. 
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sorgfaltig auf 0.01 mg geeicht. — Die Wigungen erfolgten immer 
durch Substitution unter Benutzung eines (Gegengewichtes, das 
dem gewogenen Objekt in Material, Form und Volumen méglichst 
gleich war. 

Die vorstehende Tabelle enthilt die Ergebnisse aller end- 
giiltigen Versuche in der Reihenfolge, in der sie ausgefiihrt wurden. 
Die vorliufigen Analysen, die mit verschiedenen Fehlern behaftet 
waren, sind nicht mitgeteilt. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind so iibereinstimmend, wie 
man nur erwarten kann, da die unldslichen Silbersalze im_ all- 
gemeinen schwer in bestimmter Zusammensetzung zu_ beschafien 
sind.* Die fdufsersten Werte unterscheiden sich voneinander nur 
um 0.01°/,, wihrend die Mittelwerte der verschiedenen Proben eine 
iulserste Differenz von weniger als 0.005°,, zeigen. Die Zusammen- 
setzung des Bichromats wird offenbar nicht beeintlufst von der 
Konzentration der Salpetersiiure, aus der es umkrystallisiert wird, 
da die Mittelwerte der verschiedenen Proben nicht regelmiifsig mut 
der Konzentration der Salpetersiure sich fandern: der Mittelwert 
von Probe II ist namlich niedriger als der von Probe I und III. 

Ist der Prozentgehalt von Silber in Silberdichromat 49.9692, 
so kann das Molekulargewicht von Silberchromat aus dem Atom- 
gewicht von Silber berechnet werden und aus dem Molekular- 
gewicht des Chromats wiederum das Atomgewicht des Chroms durch 
Differenz. Da das Verhialtnis der Atomgewichte von Silber und 
Sauerstoff zurzeit etwas unsicher ist, so sind die Rechnungen mit 
verschiedenen Werten fiir Silber ausgefiihrt worden, wobei O = 16,000 
gesetzt wurde. — Es ist zu bemerken, dais der prozentische fehler 
bei der Bestimmung des Molekulargewichtes von Silberchromat sich 
im Atomgewicht des Chroms vierfach vergr6fsert. 


Fir Ag = 107.930 wird Ag,Cr,O, = 431.986 und Cr = 52.068 
, Ag=107.880 ,, Ag,Cr,O, = 431.786 ,, Cr= 52.013 
.» Ag = 107.850 ,, Ag,Cr,O, = 431.666 ,, Cr=51.983 


In der folgenden Tabelle sind die Resultate der vorigen Unter- 
suchung iiber Silberchromat von Baxter, Mue.Ler und Hines mit- 
geteilt und gleichzeitig die Mittelwerte dieser und der hier ge- 
fundenen Zahlen: 


' Baxter und Corrix, Proc. Amer. Acad. 44 (1909), 184. — Baxten 
\Micvetter und Hryes, |. ¢ 








Baxter, Mvetter und Hines Mittel 


Fir Ag = 107.930 Cr = 52.062 02.063 
» Ag = 107.880 Cr = 52.008 52.011 
Ag = 107.850 Cr = 51.976 52.950 


Die Ubereinstimmung der beiden unabhingig bestimmten Werte 
ist sehr zutriedenstellend, einerlei welchen Wert man fir das Silber- 
Atomgewicht annimmt; allerdings geben die héheren Zahlen fiir 
Silber etwas bessere Ubereinstimmung. 

Die Atomgewichte von Chrom und Silber kénnen, unabhingig 
von irgend welcher Annahme aufser dem Atomgewicht von Sauerstoff, 
aus den folgenden Gleichungen berechnet werden: 


2 Ag : 2 Ag ' 
= 0.650333 und — (),499692, 
ZAg + Ur + 64 YAg+-2Cr4+ 112 


woraus sich 52.074 und 107.941 ergibt. Wenngleich diese Resultate 
von Interesse sind, so haben sie doch wenig reale Bedeutung, da 
ein Fehler von 0.005°/, in einem der Verhaltnisse einen Fehler 
von tiber 0.1 einer Kinheit im Atomgewicht von Silber oder Chrom 
bedingt. 


Die wichtigsten Ergebnisse dieser Untersuchung sind folgende: 


1. Reines Silberbichrochmat wurde dargestellt. 

2. Es wurde gezeigt, dals Silberbichromat nicht ohne Zer- 
setzung voOllig getrocknet werden kann. 

3. Es wurde gezeigt, dafs Silberbichromat beim Umkrystalli- 
sieren aus Salpetersiure Spuren der letzteren zuriickhalt. 





4. Die Mengen der von Silberbichromat nach bestimmter Be- 
handlung zuriickgehaltenen Feuchtigkeit und Salpetersiiure wurden 
bestimmt. 

5. Das spezifische Gewicht von Silberbichromat ergab sich zu 
4.770 bei 25° C, bezogen auf Wasser von 4° C, 

6. Der Prozentgehalt von Silber in Silberbichromat ergab 
sich zu 49.9692. 

7. Mit verschiedenen Werten fiir das Atomgewicht von Silber — 
bezogen auf O = 16.000 — erhalt man fiir das Atomgewicht von 
Chrom die folgenden Zahlen: 


Fiir Ag = 107.93 Cr = 52.06 
,» Ag = 107.88 Cr = 52.01 
» Ag = 107.85 Cr = 51.98 
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8. Wenn man das Mittel aus diesen Zahien und den triiher 
von BaxTER, MvELLER und Hines gefundenen nimmt, so ergibt sich 
fir das Atomgewicht des Chroms das folgende: 












Fiir Ag = 107.93 Cr = 52.06 
99 Ag = LO7Z.SS8 Cr == 52.01 
, Ag = 107.85 Cr = 51.98 


Der Carnegie Institution at Washington sind wir fiir freigebige 
pekuniire Unterstiitzung bei dieser Untersuchung sehr zu Dank 
verpflichtet und ebenso dem Cyrus M. Warren Fund for Research 
in Harvard University fiir viele Platinapparate. 


Cambridge, Mass., Chem. Laboratory of Hareard College, 10. Dex. 1908. 





bei der Redaktion eingegangen am 19. Mirz 1909. 








Jodometrische Bestimmung von Chrom- und Vanadinsdure 
nebeneinander. 


Von 


(sR. Epaar.! 


Die Schwierigkeiten, welchen man bei der Trennung und 
gewichtsanalytischen Bestimmung von Chrom und Vanadin be- 
(Te 


rr 


gnet, haben zu verschiedenen Versuchen Veranlassung gegeben, 
die Methoden zur Bestimmung dieser Elemente nebeneinander zu 
vervollstandigen. Im Jahre 1898 schlug Hildebrand? eine Methode 
vor, die darauf beruht, dafs Chrom, wenn in geringen Quantititen 
vorhanden, genau durch Vergleich der Farbe der im Alkalichromat 
enthaltenden Lésung mit der einer Vergleichslésung von Kalium- 
monochromat bestimmt werden kann. Nachdem dann die Lésung 
durch Schwefeldioxyd reduziert und der Uberschufs durch Kochen 
entternt wurde, kann vorhandenes Vanadin durch Titration mit 
Kaliumpermanganatlésung von bekanntem Gehalt bestimmt werden. 
gegen diese letztere Methode kann jedoch eingewendet werden, dals, 
wenn in die heilse Lésung titriert wird, ein nicht unbedeutender 
Betrag des Chroms oxydiert wird, wihrend bei der kalten Lésung 
der Endpunkt mehr oder weniger schwer festzustellen ist. Wenn 
man dagegen fiir das zur teilweisen Oxydation des Chroms ver- 
brauchte Permanganat eine Korrektion anbringt, ist die Methode 
fiir die in Mineralien vorkommenden kleinen Mengen von Vanadin genau. 

Kine andere Methode zur Bestimmung dieser Elemente in der- 
selben Lésung wurde von CAMpAGNE® vorgeschlagen. Sie beruht 
darauf, dafs das Vanadin nach vorausgegangener Reduktion mit 
Salzsiiure und darauffolgender Behandlung mit konzentrierter Schwefel- 
siiure, um die Oxychloride in Oxysulfate umzuwandeln, durch T'- 
tration mit Kaliumpermanganat bestimmt wird. Dann wird dle 
Lisung mit einem starken Uberschufs von Kaliumpermanganat ge- 
kocht, der Uberschufs desselben durch Hinzufiigen eines Stiickes 


' Ins Deutsche iibertragen von F. Koun-Berlin aus Amer. Journ. Se. 4 2. 


Journ. Amer. Soc. 20. 461—465. 


> Bull. Soe. Chim. '3) 31, 962—965. 
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Filterpapier zerstért und die Oxyde des Mangans abfiltriert. Das 
Filtrat enthalt das Vanadin als Vanadat und das Chrom als Chromat. 
Nun wird Ferroammoniumsulfat im Uberschufs zugegeben und der 
Uberschuls mit Kaliumpermanganat zuriicktitriert. Die Differenz 
gibt dann natirlich die zur Reduktion der Chromsaure verbrauchte 
Menge Eisensalz an und daraus lafst sich die Chrommenge berechnen. 

Die Genauigkeit, mit welcher Vanadinsiure von verschiedenen 
Reduktionsmittein zu bestimmten Oxydationsstufen reduziert wird, 
machen es besonders fiir solche Reduktionsprozesse geeignet, bei 
welchen die Substanz, um sie zu analysieren, mit zwei oder mehreren 
Reduktionsmitteln behandelt werden muls, deren Wirkung auf die 
Konstituenten verschieden ist. Die letzteren kénnen dann durch 
Bestimmung der Gesamtreduktion in jedem Falle berechnet werden. 

Dals die Vanadinsiure unter bestimmten Bedingungen durch 
Bromwasserstofisiure zu der vierwertigen Oxydationsstufe reduziert 
wird, wurde von Ho.nvescHer?r,' und dals die Reduktion bei An- 
wendung von Jodwasserstoffsiure bis zur dreiwertigen Oxydations- 
stufe gefiihrt werden kann, haben FrRinpHEIM und EULER,” Gooon, 
Curtis? und STerFAN* gezeigt. Chromsiure dagegen wird sowohl! 
durch Bromwasserstofisiure, wie auch durch Jodwasserstotfsiure zu 
Chromsalz reduzieit.° Im Jahre 1895 haben FRiepHEIM und EuLER® 
im Anschlufs an ihre Arbeit iiber die Bestimmung der Vanadin- 
und Molybdansiure vorgeschlagen, Vanadin- und Chromsaure neben- 
einander durch eine Methode zu bestimmen, die auf der verschie- 
denen Reduktionswirkung von Brom- und Jodwasserstoffsiure beruht. 
Da aber keine experimentellen Daten gegeben wurden und sich in 
den nun verflossenen 13 Jahren niemand mit dem ‘Thema _ be- 
schiaftigt hat, fiihlte sich der Verfasser dieser Arbeit fiir berechtigt, 
die Brauchbarkeit dieser Methode zu untersuchen. 

Der verwendete Apparat soll in Kiirze beschrieben werden. Als 
Reduktionsgefals diente eine 100 cem-Voitflasche, deren inneres Rohr 
mit einem kleinen Scheidetrichter verschlossen war, welcher erlaubte, 
die Siure in das Gefals ftliefsen zu lassen und einen Strom von 
reinem Wasserstoffgas aus einem Kippschen Apparat eintreten zu 
lassen. An das ifiufsere Rohr der Flasche war eine UDrexensche 


lnaug.-Diss., Berlin 1890. 
> Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2067—2073. 
' Amer. Journ. Sei. 2, 156—162. 
* TreapweLt, Quantitative Analyse, S. 327. 
Farsie. Zeitschr. analy. Chem. 1907, 308—310. "kk @ 
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Klasche angeschlossen, welche mit einer Will- und Varrentrap- 
vorlage versehen war, welche beide als Absorptionsgefalse fiir das 
beim Prozels treiwerdende Brom und Jod dienten. 

Die Versuche wurden in folgender Weise durchgetiihrt: Eine 
bestimmte Menge von Natriumvanadat- und Kaliumbichromatlésung 
von bekanntem (Gehalt wurde in die Voittlasche gebracht, 1—2 g 
Kaliumbromid zugegeben, die Flasche mit dem Absorptionsapparat 
verbunden, welcher eine mit Natriumecarbonat oder Natriumhydroxyd 
alkalisch gemachte Kaliumjodidlésung enthielt und der ganze Apparat 
mit Wasserstofigas gefillt. 15 oder 20 ccm einer konzentrierten 
Chlorwasserstofisiure wurden durch den Scheidetrichter zutliefsen 
lassen und die Lésung 10 Minuten lang gekocht: nach dieser Zeit 
war die Reduktion stets beendet. Ein langsamer Strom von Wasserstott- 
gas wurde unterhalten, um ein ,,Zuriicksteigen** der Lésung aus 
der Drexeuschen Flasche zu verhiiten. Der Apparat wurde aus- 
einandergenommen, die Voittlasche in ein Becherglas mit kaltem 
Wasser gestellt, und die alkalische Liésung im Absorptionsapparat 
durch tlhiefsendes Wasser gekiihlt. Der Inhalt der Vorlage wurde 
in die Drexensche Flasche gespilt und die darin enthaltene Lésung 
mit Chlorwasserstoffsiure schwach angesiuert. Das in Freiheit 
gesetzte Jod wurde mit einer ca, '/,,-norm. Natriumthiosulfatlésung 
titriert und der Uberschufs nach Zusatz von Starke mit 1 bis 
2 Tropten einer '/,,-norm. Jodlésung zuriicktitriert. Die Ergebnisse 
dieser ‘Titration sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben. 

Ks wurde wieder alkalische Kaliumjodidlésung in den Ab- 
sorptionsapparat gebracht und letzterer mit der Vorrschen Flasche 
verbunden. Der Wasserstoffstrom wurde hindurchgeschickt und, 
nachdem alle Luft verdriingt war, der Apparat fiir einen Augen- 
blick geéftfnet, 1—2 g Kalumjodid zur Lésung in die Vorrsche 
Klasche gegeben und wieder verschlossen. Nun wurden durch den 
Scheidetrichter 10—15 cem konzentrierte Chlorwasserstoftsiure und 
3 cem sirupOser Phosphorséiure thielsen lassen und die Lésung in 
dem Reduktionsgefiifs bis auf ein Volumen von 10—12 ccm ein- 
gedamptt. Der Absorptionsapparat wurde entfernt und gekiihlt, 
Chlorwasserstoffsiure zugegeben und das freigemachte Jod mut 


ca. })))-norm. Natriumthiosulfatlésung titriert. Die Ergebnisse dieser 


Titration sind unter II der Tabelle wiedergegeben. Es ist klar, dafs 
das bei der ersten ‘litration gefundene Jod der Reduktion der Chrom- 
und Vanadinsiiure entspricht, gemils der Gleichung: 


V,O, + 2CrO, + SHBr = V,O, + Cr,O, + 8J + 4H,0, 





parce 
Loti. tig Sea 

















. Angew. Angew. (I)Na,S,O, (I1) Na,8,O, Fehler auf Fehler aut 
ve V.0, als CrO, als N/10-. N10: V0, CrO, 
ye NaVO, K,Cr,0; 1.031 1.031 berechnet berechnet 
in £ in Im ecm Im ccm In 2 imd of 
: | ( + 0.0000 
l 0.1523 16,20 16.22 11) ) 0.0002 
‘ (1) ( — 0.0001 
? 0.1523 16.19 16.20 IT) } 40.0000 
; (1) (—0.0001 
0.2081 21.59 21.538 (IT) |—0.0002 
} 0.1523 Q.0685 36.08 16.22 0 OOO? O.000) 
5 0.1523 0.0685 36.10 16.20 + 0.0000 -~ O.0000 
} 0.1523 0.0685 36.12 16.17 — 0.0003 KO O00R 
ri 0.1523 0.0685 36.07 16.20 0.0000 — 0.0001 
s 0.1523 0.1370 56.00 16.17 — 0.0008 + O.0001 
4 0.1523 O.1370 96.02 16.22 t- O.0002 - O.O000 
10 O.1523 0.1370 56.08 16.19 0.0001 ~O.0001 
N/10-0.992 N 10-0.992 — anderer Gehalt an Na,S,Q,. 
11 0.2031 0.1370 63.82 22.46 + 0.0000 — 0.0001 
12 0.2031 0.1370 63.80 29 48 0.0002 0.0003 
13 0.1016 0.0685 32.00 11.25 + 0.0002 - O.0001 
14 O.LOL6 0.0685 31.92 11.24 + O.000] -0,0001 
1d 0.1016 0.0685 31.90 11.25 + O.0002 ~0.0002 
16 0.0508 0.0343 15.95 5.63 - O.0002 — 0.0001 
17 0.0508 0 0348 15.95 5.62 - O.0001 — 0.0001 


wihrend im zweiten Fall die gefundene Jodmenge der Reduktion 


des Vanadintetroxyds zu Trioxyd eutspricht: 
V0, + 2HJ = V,O, + 2J + H,O. 


Durch die zweite Titration ist daher die vorhandene Vanadinsiiure- 
menge bestimmt und die Ditferenz zwischen der ersten und zweiten 
gibt die nétigen Daten zur Berechnung der Chromsiiure. 

Abgesehen von dem kleinen Fehler, der sich aus den Resultaten 
der Tabelle ergibt, geht klar hervor, dafs Vanadin- und Chrom- 
siure unter den oben angegebenen Bedingungen sicher nebeneinander 
durch die verschiedene Reduktionswirkung der Brom- und Jodwasser- 
stotisiure bestimmt werden kénnen, indem man das in Freiheit ge- 
setzte Halogen in Kaliumjodidlésung absorbiert und das Jod mit 
Natriumthiosulfat titriert. 


New Haven, U. 8. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Mirz 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. 








Die Fallung des Kupfers als Kupferoxalat. 
Von 
KF. A. Goocnw und H. L. Warp.! 


Perers bat in einem Bericht aus dem hiesigen Laboratorium 
liber die mafsanalytische Bestimmung des Kupfers als Oxalat* nach- 
vewiesen, dafs aus Liésungen von Kupfersulfat das Kupfer als Oxalat 
mit Oxalsiiure mit hinreichender Genauigkeit gefallt wird, voraus- 
yvesetzt, dafs das Fliissigkeitsvolumen kein zu grofses ist und der 


les in der Lésung vorhandenen Kupfers einen bestimmten 


Betrag « 
Minimalwert iibersteigt. Es wurde gezeigt, dafs, wenn die Menge 
des vorhandenen Kupfers unter einen bestimmten Betrag herabsinkt, 
die Fallung gar nicht oder nur unvollstindig eintritt. Es wurde 
ferner beobachtet, dafs das Minimum mit der Konzentration des 
fallungsmittels, der Oxalsiure, variierte und bis zu einem gewissen 
GGrad von der Form abhingt, in welcher das Fallungsmittel zuge- 
geben wird, in der Weise, dalfs das Minimum kleiner wird, wenn 
die Oxalsiiure in krystallisierter Form zu der das Kupfer enthalten- 
den Lésung gegeben wird, als wenn gelést. Prrrers Beobachtungen 
liber Wirkung, Konzentration und Form der zugegebenen Oxalsiiure 
in 50 com Lésung sind in der folgenden Tabelle zusammengefalst: 





Minimalbetrag d. Kupfers, als Kupfer- Angewandte igen 
| , - Fliissigkeits- 
sulfat, der vorhanden sein mufs, damit Oxalsiuremenge ; 
' - , . ° : , . es volumen 
fast volistindige Fallung eintritt Kryst. in Lésung 
0.010 D §° 50 
0.025 2 3.5 50 
0.040 l 50 
0.050 0.5 — 50 


‘ Ins Deutsche tibertragen von F. Koun-Berlin aus Amer. Journ. of Sci. 
* Amer. Journ. Ser. 10 (1900), 359. 
Gesittigte Lésung zu der in der kleinsten Menge Wasser geléstem 


Kuptersalz gegossen. 
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K's wurde ferner beobachtet, dafs wenn eine gesiittigte Lisung 


von Oxalsiture, welche 0.1 g Oxalsiure auf 1 cem enthilt, langsam 
zu einem Tropfen der Kupferlésung, 0.0003 g Kupfer enthaltend, 
gegeben wurde, das zuerst gefillte Oxalat sich vollstindig in 5 ccm 
des Fillungsmittels lést. 

Zur quantitativen Bestimmung des Kupfers als Oxalat emprtiehlt 
Perers cin Volumen von 50 ccm, mit 0.5—2 g krystallisierter Oxal- 
siure als Fallungsmittel auf 0.15 g Kupfer. Kine Vermehrung der 
Oxalsiituremenge tiber diesen Betrag hinaus bis zur Siattigung der 
Lésung ist scheinbar ohne Wirkung. 

In bezug auf die Zeit, die zur Vollstindigkeit der Fillung 
nétig ist, weist Perers nach, dafs wenn keine Salpetersiiure hinzu- 
getiigt wird, die aus 50 cem der heifsen Liésung gefillten Nieder- 
schlige sofort oder nach dem Erkalten ohne Verluste filtriert werden 
kénnen; wenn dagegen Salpetersiiure hinzugefiigt wird, mufs die 
Mischung liingere Zeit vor dem Filtrieren stehen, am besten tiber Nacht. 

Die Tatsache, dafs geringe Betrige des gefillten Kupferoxyds 
in einem geniigenden. Uberschufs des Fiillungsmittels wieder gelist 
werden kénnen, weist auf einen ziemlichen Grad von Léslichkeit 
des Niederschlages in Oxalsiiure hin. Die Beobachtung, dafs sehr 
betrichtliche Betriige von Kupferoxalat ungefillt bleiben, wenn nicht 
ein gewisses Minimum von Kupfersalz vorhanden ist, wahrend die 
Fillung beinahe vollstiindig ist, wenn dieses Minimum erreicht ist, 
weist auf Ubersiittigung des Fallungsmittels an Kupferoxalat hin: 
die Ubersiittigungsfihigkeit der Lésung wird dagegen anscheinend 
durch eine gréfsere Konzentration der Oxalsiure zuriickgedriingt. 
Der Léslichkeitskoeffizient des Kupferoxalats setzt sich demnach 
aus wenigstens zwei Faktoren zusammen, von denen der eine vou 
der normalen Léslichkeit in der zur Fillung verwendeten Oxal- 
siurelésung, der andere aber von der durch Ubersiittigung bedingten 
Loslichkeit abhangt. Damit kleine Kupfermengen gefiallt werden, 
ist es notwendig, ein Mittel zu finden, die Ubersittigungsfahigkeit 
der Lésung auszuschalten oder wenigstens einzuschrianken; und damit 
sowohl kleine als auch grofse Mengen von Kupfer mit dem gr@lst- 
méglichen Grad von Genauigkeit bestimmt werden kénnen, ist es 
notwendig, die normale Léslichkeit des Oxalats unter den Fiillungs- 
bedingungen auf den kleinsten Betrag herabzusetzen. Die vorliegende 
Arbeit ist ein Bericht tiber das Studium der Versuchsbedingungen. 
unter welchen sowohl kleine als auch grofse Kupfermengen mittels 
der Oxalatmethode bestimmt werden kénnen. 
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Die normale Léslichkeit des Kupferoxalats. 


Ks muls zuerst bemerkt werden, dalfs das Aussehen des ge- 
tallten Kupferoxalats von den Bedingungen, unter denen die Fiallung 
erfolgt, abhingt. Wenn Oxalsiure zu einer kalten konzentrierten 
Kupferlésung gesetzt wird, ist das gefillte Kupferoxalat iiulserst 
fein verteilt und neigt dazu durchs Filter zu gehen. Der aus heifser 
Losung gefallte Niederschlag dagegen ist krystallinisch und kann 
leicht durch Filtration von der Fliissigkeit getrennt werden. Die 
Lislichkeit des Niederschlages sowohl als auch die Trennungs- 
méghchkeit von der Fliissigkeit, hiingt von den Fallungsbeding- 
ungen ab. Bei den verschiedenen Versuchen wurde in. erster 
Lainie dem Léslichkeitsgrad, des durch Fiallung” einer  heifsen 
wisserigen Lésung von neutralem Kupfersulfat oder Kupfernitrat 
mit Oxalsiiure gebildeten Niederschlages und den kleinsten fallbaren 
Mengen Aufmerksamkeit zugewendet. Bei den in Tabelle 1 ange- 
vebenen Versuchen wurden bestimmte Mengen einer Kupfersalzlésung 
aut das angegebene Volumen verdiinnt, bis zum Sieden erhitzt und 
mit krystallisierter Oxalsiiure versetzt. Nachdem der Niederschlag 
liber Nacht in Beriihrung mit der Lésung gestanden, wurde er auf 
einem Filtertiegel gesammelt und vorsichtig mit kleinen Mengen 
Wasser gewaschen. Der den Niederschlag enthaltende Tiegel wurde 
in ein Becherglas gebracht, mit ca. 200 cem heifsem Wasser, dem 
25 ccm verdiinnte Schwefelsiiure (1:4) zugesetzt wurde, bedeckt und 
ca. //,-norm. Kaliumpermanganatlésung bis zur Farbung zugesetzt. 
Fiir die Versuche A war reines Kupfersulfat verwendet worden: 
fiir die Versuche B wurde Kupfernitrat, welches durch Lésen von 
reinem elektrolytisch gefilltem Kupfer in Salpetersiure, Abdampfen 
des Siiuretiberschusses und Lésen in Wasser hergestellt worden war, 
verwendet. Der Gehalt der Lésungen an diesen Salzen wurde 
elektrolytisch an der rotierenden Kathode' bestimmt. Die ver- 
wendete Permanganatlésung war bei diesen, wie bei allen folgenden 
Versuchen, gegen '/,,-norm. arsenige Saure eingestellt worden, in der 
Weise, dals ein gemessenes Volumen derselben zu einer gewogenet 
Menge der zur Einstellung verwendeten arsenigen Siure gegeben 
wurde, Jodkalium zugefiigt und der Uberschufs an arseniger 
Siiure bei Gegenwart von Kaliumbicarbonat durch Jodlésung, welche 
ebenfalls auf arsenige Siure eingestellt war, zuriicktitriert wurde. 


Die Differenz zwischen der verwendeten arsenigen Saure und der 


Amer. Journ. Serv. 1d (1903), 820. 








(1 eee ha Remap ates Bee 








351 


durch die Jodlésung bestimmten ergibt den Wirkungswert des 


Permanganats, 

Durch die ganze Reihe von Versuchen wiichst der Versuchs- 
fehler mit der Verdiinnung. Dafs der Fehler, der bei der Titration 
sich ergibt, wirklich den ungefahren Kupferverlust angibt, wenigstens 
fiir kleinere Volumina, geht aus der Ditferenz hervor, welche sich 
in zwei Fillen, zwischen der titrimetrischen und der elektrolytischen 
Bestimmung des Kupfers im Filtrat vom gefillten Oxalat ergab. 
Fir ein Volumen von 10 ccm betrigt der durchschnittliche Fehler 
bei der Titration des, entweder aus der Sulfat- oder Nitratlésung 
gefillten Oxalats, 0.0002 g; fiir 50 cem betrigt er O.OO11 g: fiir 
100 ccm 0.0053 g: fiir 200 cem 0.0203 g. Fiir fihnlche Konzen- 
tration des Kupfersalzes und der Oxalsiiure steigt der Minderbetrag 
an Kupfer bei der Titration des gefallten Oxalats schneller als die 
Verdiinnung, ein Umstand, der auf eine spezitische Wirkung des 


Tabelle 1. 


Wirkung der Konzentration in wiisseriger Losung. 





Angew. Volumen bei Angewandte (Gefundenes Durehsehnitt- 






Kupfer der Fallung Oxalsiiure Kupfer Pebler liche Fehler 
in g in ecm in g in g in g in g 
A 
Versuche mit Kupfersulfat. 
0.0100 10 O.5 0.0097 — 0.0008 
0.0100 10 0.5 0.0098 0.0002 | 0.0002 
0.0502 a 0.5 0.0500 — 0.0002 | 
O.0502 50 2.0 0 0491 — 0.0011 
0.0502 DO ? 0 0.0491 —(.001] | W.O0O18 
0.0004 50 2.0 0.0491 —0,0013! | 
0.0504 100 4.0 0.0468 — 0.0036? 
0 0502 LOO 4.0) 0.0448 — 0.0054 | 
0.0502 100 5.0 0.0449 ~ 0.0053 0 stat 
0.0902 100 5.0 0.0437 0.0065 | 
OO506 200 10.0 O.0308 — 0.0203 0.0203 
8B 
Versuche mit Kupfernitrat. 
0.0455 10 0.5 0.0457 9 OOO 0.0002 
O.05TO 50 2 0 0.056 0.0009 GO O009 
0.0455 LOO 5.0 0.0402 O.0053 0.00%6 
U.0455 100 5.0 0.0395 — 0.0060 


Kupfer im Filtrat, elektrolytisch bestimmt = 0.0013 g. 
Kupfer im Filtrat, elektrolytisch bestimmt = 0.0089 g. 
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Wassers schhielsen lilst, vielleicht Hydratisierung, welche die Léslich. 


keit beeintlussen wiirde, oder Hydrolyse, welche die Zusammensetzung 
des Kupferoxalats verindert. 

Dafs Zeit und Temperatur bei miafsiger Verdiinnung der neu- 
tralen Kupfersalzlésung bei der Fillung von keinem wesentlichen 
Kintluls sind, erwies Peters dadurch, dafs er Fallungen von 50 ccm 
heifser Lésung ohne nennenswerte Verluste entweder sofort und heifs 
oder nach dem Abkiihlen der Lésung filtrieren konnte. Die Ver- 
suche der Tabelle 2 zeigen zusammentfassend, dafs die aus heilser 
oder kalter Lisung gefillten Niederschlage nach langem Stehen den- 
selben Grad von Léslichkeit aufweisen. 


Tabelle 2. 
Kintlufs der ‘Temperatur auf die Fallung und Titration nach Stehenlassen 


liber Nacht 





Angew Oxal (refund. ; 

Kupfer Volum siiure Kupfer Fehler Fillung Filtration 
in g in cem ing in g in g 

0.0502 50 2.0 0.0491 0.0011 heifs kalt 

0.0502 50 20) 0.0492 0.0010 - heifs 

0.0502 50 20 0.0490 0.0012 kalt * 

0.0502 yO » () 0.0491 O.O0O11 - kalt 


Ist der scheinbare Verlust an durch Oxalsiiure gefalltem Kupfer- 
oxalat irgendwie auf Hydrolyse des normalen Oxalats und Bildung 
eines basischen Oxalats als Produkt der hydrolytischen Wirkung 
zuriickzufiihren, so sollte es médglich sein, solch einem offenbaren 
Verlust durch Vermehrung der freien Séure in der Lésung vor- 
zubeugen, indem dadurch die Hydrolyse vermieden wird, vorausgesetzt, 
dafs die Léslichkeit des normalen Oxalats dadurch nicht grdélser 
wird. Die Versuche zeigen, dafs oberhalb eines ziemlichen Grades 
der Konzentration die Ergebnisse durch Verwendung von Oxalsiiure 
liber den Siittigungspunkt der Lésung hinaus nicht beeinflulst werden. 
ks erschien daher von Bedeutung, der Wirkung stirkerer Siuren 
auf die Fallung Aufmerksamkeit zu schenken. Die Tabelle 3 gibt 
nihere Angaben liber die Versuche, bei denen die Menge der freien 
Siure durch Zugabe von freier Schwetelsiure oder freier Salpeter- 
siure zu der Lisung des Kupftersalzes vor der Fiallung mit Oxal- 


siiure vergrélsert wurde. Diese Versuche wurden unter sonst gleichen 


Bedingungen wie die der Tabelle 1 durchgefiihrt. Das Kupfersultat 
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wurde in Lésungen von bekanntem Gehalt angewendet. 






Die Kupfer- 


nitratldsung wurde fiir jeden einzelnen Versuch durch Lésen von 


gewogenen Mengen elektrolytischen Kupfers in Salpetersiiure, Ab- 


dampfen der Lésung bis zur Trockne, Befeuchten des Riickstandes 


mit einem Tropfen Salpetersiiure und Lisen in Wasser hergestellt. 


| 


Ein Vergleich der Ergebnisse von Tabelle 3 mit den 


Krgeb- 


nissen der entsprechenden Versuche in Tabelle 1 zeigt die Tatsache. 
a) 


dafs der scheinbare Verlust wirklich durch die Gegenwart von selbst 


sehr kleinen Mengen von Schwefelsiure oder Salpetersiiure in der 


Tabelle 3. 


Die Wirkung freier Sdure. 





Angew.  F liissig- Verw. Vol. d.H,SO, (ref. 
Cu keitsvol. Oxalsiure oder HNO, Cu 
in g in eem in g in cem in ¢g 

A 
Zur Fillung verw. Volumen ca. 100 
H,SO, 

0.0502 100 4.0 0.1 0.0454 

0.0502 100 40 0.5 0.0481 

0.0502 100 4.0 1.0 0.0484 

0.0502 100 4.0 2.0 0 0474 

0.9502 LOO 4.0 2.0 0.048] 

HNO, 

0 0515 100 40 0.1 0.0499 

0.0530 100 4.0 0.1 0.0505 

0.0502 100 4.0 0.1 0.0471 

0.0502 L100 4.0 0.1 0.0472 

0.0502 100 5.0 5.0 0.0471 

0.0502 100 5.0 5.0 0.0468 

0.1500 L100 2.0 0.1 0.1476 

0.2377 100 4.0 0.1 0.2356 

0.2530 LOO 4.0 0.1 0.2497 

0.2897 100 4.0 0.1 0.2580 

es 
Zur Fillung verw. Volumen 50 ce 

0.1333 50 4.0 O41 0.1327 

0.1366 50 2.0 0.1 0.1360 

0.1443 5O 2.0 0.1 0.1434 

).2388 50 »() 0.1 0.2384 

U.0502 50 20 4.0 0.0494 

0.0504 50 4.0 25.0 0.0491 

0.0504 50 4.0) 40.0 0.0487 


Fehler 


ir 
in g 


eem 


~-0.0048 
0.0021 
0.0018 
— 0.0028 


—0.002 1 


0.0016 
— 0.0025 
— 0.0031 
—~ 0.0030 

0.0031 
— 0.0034 
-0.0024 
— 0.0021 
— 0.0033 


— (0067 


m. 

— VY) OUUK 

— 0.0006 

—O.000%9 

— OH O004 

— 0 OOO 
O.0013 


O.0017 











Durehsehnitt! 
Fehler 


In g 


0.004 


0.0031 





Lésung herabgemindert wird, wihrend, innerhalb gewisser Grenzen, 


die Zugabe von mehr Sfiure keine weitere Wirkung hervorrutt. Be: 
héherer Verdiinnung ist die Wirkung der freien Saéure sehr deutlich. 
Bei 100 cem Volumen wurde der durchschnittliche Fehler, den 
Tabelle 1 aufweist, durch Zugabe von 0O.1—5 ccm Salpetersdéure 
und O0.56-—2 cem Schwetelsiiure halbiert. Bei geringerem Volumen 
als 50 com ist die Wirkung nicht so deutlich, aber immer noch zu be- 
obachten. Diese Ergebnisse sprechen sehr fir die Hypothese, dats 
die Hydrolyse des Kupferoxalats rascher ansteigt als die Verdiinnung 
und dafs der Neigung zur Bildung eines basischen Salzes durch die 
(vegenwart starker Siuren bis zu einem hohen Grad Einhalt getan 
werden kann. Selbst sehr grolse Mengen von Salpetersiure bringen 
eine itiberraschend kleine Vermehrung der Léslichkeit des Oxalats 
hervor. 

Hehler, welche durch die Léslichkeit des Kupferoxalats ver- 
ursacht werden, kénnen offenbar durch Verringerung des Volumens 
der Oxalsiurelésung, in welcher die Fallung vorgenommen wird, 
eingeschrankt werden; eine zu grofse Konzentration fiihrt gleichtalls 
leicht zu Fehlern, welche dadurch veranlalst werden, dals der Nieder- 
schlag mechanisch Oxalsiure einschliefst. Der natiirlichste Weg 
zu elmer starken Verringerung des Volumens der wisserigen Lésung 


ist die Verringerung der Lésungsfiahigkeit eines grélseren F liissigkeits- 


Tabelle 4. 
Die Wirkung von Alkohol. 





Angew. Fliissigk. ©, Alkoh. Angew. Vorh. Gef. . 
Cu Vol in der Oxalsiiure Salpetersiiure Cu Fehler 
y in ccm Losung in g in cem in g in g 
A 
Fiillung bei Abwesenheit von HNQO,. 
O.O502 LOU 8) 1.0 0.0492 —O.0010 
OO502 100 21) 2 0 0.049] —0 OO11 
OO502 too 1) 0) 0.049] — 0.0011 
OO502 NO) Ai) 2.0 O.0449 0. OQ0038 
O.O502 50 yO "~ 0 O.04904 — QO 0008 
B 
HNO, in der Lésung vorhanden. 
O.O502 roo 0 1.0 5 O 0493 O.0004 
O.O508 boo 1) ~ 0 5 O O49] — 0.0011 
GO Os0v LOO 40) 4.0 5 O.0497 — O,Q005 
O.O500 () 40) o«) » 0.0497 —O,0005 
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volumens durch teilweisen Ersatz des Wassers durch andere Liésungs- 


mittel, welche weniger von dem gebildeten Niederschlag imstande 
sind zu lésen. Die Versuche in Tabelle 4 wurden ausgefiihrt, um 
die Wirkung des Alkohols zu studieren, wie Gipss vorschlug. ' 
Die unter A wiedergegebenen Resultate zeigen die Wirkung des 
Alkohols ohne Salpetersiiure, die unter B wiedergegebenen zeigen 
die Wirkung des Alkohols bei Anwesenheit von Salpetersiiure. 

Ks geht klar hervor, dafs die Anwesenheit von Alkohol die 
Resultate, verglichen mit denen, welche bei gleicher Verdiinnung 
mit Oxalsiurelésung mit oder ohne Salpetersiiure erhalten wurden, 
verbessert; und, da die Wirkung der Salpetersiiure in der wisserigen 
Lésung darauf beruht, die Bildung eines basischen Salzes zu_ver- 
hiiten, scheint es, dafs der Alkohol nicht nur den Niederschlag un- 
ljslicher macht, sondern auch die Hydrolyse hintanhalt. In einem 
Volumen von 100 ccm, 20°/, Alkohol enthaltend, war der Fehler 
annihernd 0.0010 g; und fiir ein Volumen von 50 ccm, 50°), Al- 
kohol enthaltend, ist der Fehler auf 0.0003 g herabgestiegen. Die 
Wirkung der neben dem Alkoho] vorhandenen Salpetersiure ist 
nicht bemerkenswert. 

Bei den weiteren Versuchen wurde gefunden, dafs der Zusatz 
von Essigsiure, den auch CiLAssEN”? vorschlug, noch wirksamer ist 
als der von Alkohol oder von Alkohol mit Salpetersiure. — In 
Tabelle 5 sind die naheren Angaben iiber die Versuche gegeben, 
bei welehen der Niederschlag von Kupteroxalat bei Gegenwart von 
betriichtlichen Mengen von Kssigsiiure gefallt wurde. Wenn be- 
trachtliche Mengen von Kupfer vorhanden sind, sind die aus Essig- 
siiure enthaltenden Lésungen gefillten Niederschlage sehr fein ver- 
teilt und deshalb schwer zu filtrieren. Dagegen sind die Fillungs- 
bedingungen giinstiger, wenn neben der KEssigsiiure noch kleine 
Mengen von Salpetersiure vorhanden sind. Die Ergebnisse der 
Versuche, bei denen Essigsiure und Salpetersiiure verwendet wurden, 
sind in der Tabelle wiedergegeben. Die Ergebnisse der Versuche, 
bei denen Schwefelsiure neben Essigsiure zugegen war, sind eben- 
falls beigefiigt. 

Aus diesen Angaben geht klar hervor, dals Essigsiiure, wenn 
in einer Menge von 25°/, der Lésung vorhanden, in 100 ccm un- 
getalr dieselbe Wirkung hat wie Alkohol und wenn zu 950°) 


' Amer. Journ. Ser. 4 (1867), 14. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 10, 1316. 


Tabelle 5. 


Wirkung der Essigsiure. 








Angew F liissigkeits- 


Cu volumen Essig starke Sdiure Oxalsdure 
n in cem siure in eem in ecm 
A 
Bei Gegenwart von Essigsiure gefillt. 
OOS] LOO OF ”? 0 
O.O51] LOO oo 2.0 
0.051] LOO yO) 4.0 
015383 hoo sO 4.0 
5 
Bei Gegenwart von Essig- und Salpetersiure 
(Os1] 105 50 5 $.) 
O.O41] 110 Fy) 10) 4.0 
O.051T1 LOO a0 10 4.0 
O.14530 1OW 50 10 4.0 
O 1530 L100 50 10 $.0) 
rs 
bei Gegenwart von Essig- und Schwefelséure 
OOSTI 1O0 yO) 5 ? 0 
O.O51] 100 50 10 2.0 
O.051) 100 50 10 4.0 
O.0511 100 50 10 40 


Angew. Angew. 


Get. 
Cu 


in g 


O O502 
0.0504 
O.0510 


0.1580 


gefallt. 
0.0510 
0.0506 
0.0510 
0.1529 
0.1530 


gefiillt. 


QO.0508 
0.0415 
0.0512 
0.0513 


Fehler 


in g 


— 0.0009 
— 0.0007 
— 0.000] 
— 0.0003 


— 0,000) 
— 0.0005 
— 0.0001 
—0.0001 
~ 9.000€ 


QO OO0:! 
1) 0OO9s 
+ 0.0001 


+ O,0002 


vorhanden, vermindert sie sogar die Lésungsfahigkeit fiir das Oxalat 


noch weiter. 


tration Vou des 


LQ” t) 


Kintluls aut die Léslichkeit. 


ganzen 


Volumens hat keinen 


Die Anwesenheit von Salpetersiure in einer Konzen- 
wesentlichen 
10°), des ganzen Fliissigkeitsvolumens 


Schwefelsiiure ist ohne bemerkenswerten Erfolg auf die Léslichkeit 


des Kupferoxalats, vorausgesetzt die Oxalsiure ist auch im Ver- 


hiltnis von 4g auf 100 ccm Flissigkeit vorhanden. 


Die 


Behand- 


lung mit Oxalsiure in einer Lésung von 50°/, Essigsiiure mit oder 


ohne Salpetersiure bis zu 10°, 


des Volumens., ist. wie klar aus den 


Tatsachen hervorgeht, von den studierten Verfahren das beste, um eine 


vollstindige Fiallung des Kupferoxalats in giinstiger Beschattenheit 


zu erzielen; vorausgesetzt jedoch, dafs das Kupfer in einer Menge 


vorhanden ist, die geniigend ist, um die Ubersittigung aufzuheben, 


wir kOnnen annehmen in einer Menge von 0.0500 g. 


Verhutung der Ubersattigung. 


kis wurden verschiedene Mittel versucht, um die Ubersattigung 


des Fillungsmittels mit kleinen Mengen von Kupferoxalat zu ver- 





hiten. 
Auskunft. 
A. Die iibersittigte Liésung wurde zum Gefrieren gebracht und 
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Uber diese Versuche gibt die untenstehende Tabelle 6 


die Masse geschmolzen, entsprechend einem Verfahren, das erfolgreich 


angewendet wurde, um das Absitzen von kleinen Mengen Ammonium- 


magnesiumphosphat! zu beschleunigen. 


Tabelle 6. 


B. Die itibersittigte Lisung 


Fillung von kleinen Kupfermengen. 





Angew. Fliissigk.- 


Wirkung des Verdampfens zur Trockne und Ausziehen des 
50 cem H,O. 


(lu 


in g 


O OO10 


0.0020 
0 OO380 
0.0040 


1) OOSO 
0.0100 


{) 


OP00 


0.0502 


{) 


{ 





OOLO 
020 


OO4D 
O1L00 


0200 


502 


OOLO 
OOL0 
OOSO 

0040 

050 
OLO00 

O200 


O502 


Volumen 


in cem 


Wirkung des 


50 
50 
50 
50 
50 
50 
20 


o0 
5O 
50 
50 
5O 
5O 


dO 
50 
20 
a0 
50 
a0 
20 


50 


Oxal- 
suure 


in g 


1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 


1.0 
1.0 
1.0 


Alkohol 
bei der 
Fallung 
in eem 


A 


Ausfrierens, Schmelzens und Kochens. 


1 


( % 


Lissigs. 
bei der 
Fiillung 
in cem 


Salpeters. 


bel 


der 


Fiillung 


in 


Ccm 


in 50° ,igem Alkohol. 


f,oocn und Puextrs, Amer. Journ. 


Sev, 


) ») 


(1906), 


455. 


keines 
QO OOO0OS 
O.O0024 
QO OO3BO0 
Q.0034 


OQ OOS 
OOOO 


(1h O0 10 


—~O OOLT 


O.008%8 OOOLY 
O.O188 QO OO1L2 
0.0490 —~O.0012 
Riickstandes mit 
O OO0O4 GO OOO6 
Q.O0O 1.8 O O0O0Y 
O.0027% OW OO08 


O OO386 
() OQOUS 
OO196 


O.0499 


keines 


0.0015 
0.0020 
O.O0T6 
O.O0085 
O OLUS 


OO444 


0.0004 
OO005 
OOO04 


OOO0% 


O.0O0L5 
GOOLZU 


O0384 


—~Q.O0015 


QO OO02 


GH O00% 





Tabelle 


b 


Hortsetzung). 








Anvew 
(lu 
OOoLd 
»O04 | 
U.0041 
O.05T 
OOLTOL 
O.O204 
hOoOLI 
OOOTO 
O.O020 
O.00S5T 
0.004) 
O.00 01 
O.0L02 
0 OVOd4 
OOS LI 
O.0010 
0.0020 
OO] 
O.0041 
0 OO5] 
0.0102 
O.OP04 
O.OOTT 
U.O0OLO 
OLOOLO 
wurde 


b liissiok 


\ 


Ih 


olumen 


CC 


Fallung 


ZUr 


trahiert. 


bevor 


Killung mit Oxalsiure wurde in 


liltriert 


die 


C. 


roo 
LOO 
Low 
Loo 
LOO 
100 
100 


10) 


L50 
150 


ll) 


Alkohbol 


der 


{ bxal 
hel 
siure ‘e 
Fallung 
in pf in ecem 


lessigsiure. 


“ol. 100 cem: 


150 ecem: 


Vol. 50 eem: 


») 


kssigs. 
bel der 
Fallung 


in 


1) 


50) 0 | 


» f 


re 


ecm 


00 
DU 
a0 
0 
0 
40) 
D0 


a0 


o , ive 


0 


| 


a 


OO 


100 


Salpeters 
hei der 
Fallung 


a0 * 


in cem 


re 
» Ipt 


Essigsiiure. 


.) 


7) 


Essigsiure. 


(, ef. 
Cu 
in g 


Essigsiure. 


O.OOL0 
0.002] 
0.0027 
0.0041 
0.0049 
0.0098 
U.009S 
0.0010 
0.002] 
0.0033 
(.O042 
1) 0043 
0.0108 
0.0204 


O.0512 


U0.00O1L0 
0.002 1 
0.0031 
0.0041 
0.0051 
O.O1L03 
0.0196 


O.0510 


0.0018 
O.0012 


Fehle: 


in 


O.0Q00 


LO.000] 


0.0004 
O.Q0000 
0.0008 ! 


— 0.0004 ' 


— O,0006 ! 


O.O000 


L/L O.000) 
~OU.Q002 


0.000] 
OQ OOO 


+-Q OOU] 
~ O OO0O0 


+ OU. OOO] 


O .GUOOU 


LQ OOO] 


0.0000 
O.0000 


-O.0002 
+-Q.000] 
— 0.0008 * 
— 0.0001 


LY. 0008 


0.0002 


Trockne verdampft und der Riickstand mit Wasser ex- 


Fiillung mit Oxalsiiure vorgenommen wurde. 


schlecht 


kiltrieren unmdglich. 


Fallung langsam 


‘ 


liltriert 


schlecht 


a0 


0 


Alkohol wurde zur Lésung des Kupfersalzes gegeben 
L), 


Kissigsiure vorgenommen. 


Die 
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Aus diesen Angaben geht hervor, erstens, dals bei der Fillung 


aus einem Volumen von 50 ccm, Frierenlassen, Schmelzen und 
kKochen die Ubersittigung verhiitet wird, das erhaltene Oxalat im 
Verhaltnis von ungefihr 0.0011 g auf 50 cem Lésung léslich ist; 
zweitens, dafs bei Fiallung aus 50 ccm, Abdampfen zur Trockne und 
Extraktion mit demselben Volumen Wasser, das Kupfer bis aut 
0.0004 g gefallt wird; drittens, dafs durch Behandlung mit Oxalsiiure 
in 50°/, Alkohol vorhandenen Kupfermengen von weniger als 
0.0200 g, 0.0020 g mcht gefallt werden, wihrend bei Mengen, welche 
groélser sind als 0.0200 g, das Kupfer fast vollstindig gefallt wird: 
und viertens, dafs aus Volumen von 50 oder 100 ccm, 50"), iger 
Kssigsiure, das Kupferoxalat vollstandig gefallt wird, die Gegenwart 


von Salpetersiure bis zu 10°/, das Filtrieren erleichtert, ohne die 


0 
Lislichkeit zu beeintlussen, wihrend bei einem Volumen von 150 ccm 
die Fiallung vollstandig ist, vorausgesetzt, dalfs die Essigsiure *,, 
des Volumens betriigt. 

Das beste und bequemste Verfahren zur Fiillung von sowohl! 
kleinen, als auch grélseren Mengen Kupferoxalat in giinstiger Form 
besteht demnach darin, 2 oder 4 g Oxalsiture auf 50 oder 100 ccm einer 
Lésung des Kupfersalzes in 50°/, Essigsiiture, welche noch 5 bis 
10°/, Salpetersiure enthalt, anzuwenden. Die Titration des gewaschenen 
Oxalats mit Permanganat bei Gegenwart von Salpetersiiure ergibt 
eine sehr genaue Bestimmung des Kupfers. 


New Haven, U. S, A.., The Kent Chemical Laboratory Of Yal University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. April 1909. 





Die Natur der Blei-Palladiumlegierungen. 


Von 


N. A. Puscury und N. P. Pascuskxy.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Aus der Tatsache, dafs das Analogon des Palladiums — das 
Platin mit Ble: mindestens zwei bestimmte chemische Verbindungen: 
das Bleiplatinid PbPt und das Halbplatinid Pb,Pt bildet,? konnte 
man folgern, dafs auch Palladium mit Blei chemische Verbindungen 
liefert. Der Versuch bestiitigte vollkommen diese Annahme. 

Die Literaturangaben iiber die Frage nach der Natur der Blei- 
Palladiumlegierungen sind leider ziemlich spirlich. Bis 1907 lag 
nur eine einzelne Angabe von BavrEr® vor iiber die Bildung 
einer krystallinischen, schwer schmelzbaren Verbindung Pd,Pb mit 
dem spez. Gew. von 11.255; diese Verbindung vermag, im Gegen- 
satz zum reinen Palladium, Wasserstoff nicht zu absorbieren. Im 
Jahre 1907, als wir die vorliegende Untersuchung begonnen haben. 
erschien eine ziemlich eingehende Abhandlung von Rurr,* der be 
der Untersuchung des Schmelzdiagrammes der Blei-Palladiumlegie- 
rungen zum Schlusse gelangte, dafs diese beiden Metalle eine Reihe 
von Verbindungen und zwar Pd,Pb (Maximum auf der Schmelzkurve 
bereits friher von Bauer angegeben, und aufserdem die Verbin- 
dungen Pd,Pb, PdPb und PdPb, (das zweite Maximum auf de: 
Schmelzkurve) miteinander bilden. Die Existenz dieser letzteren 
Verbindung des Halbpalladides des Bleies Pb,Pd wurde auch durcl 


' Aus den Berichten des St. Petersburger Polytechnischen Institutes IN 


ins Deutsche tibertragen von J. Pinsker- Berlin. 


* N. Poscurn u. P. Lescuzenko, Journ. russ. chem. Ges. 1909, 23: Z. anorg 


Chem. 62 (1909), 34. 
Bauer, Ber. deutsch. chem. Ges. 4 (1871), 451: Jahresber. 1871, 317. 


Rover, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 345. f 
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die Untersuchung der elektrischen Potentiale der Blei- Palladium- 
legierungen bestitigt. 

Zur Herstellung solcher Legierungen wurde eine gewogene Menge 
beider Metalle unter einer Schicht von LiCl + KCl oder BaCl, ge- 
schmolzen, und die geschmolzene Masse in Stéabchenformen gegossen. 

Das Stibchen samt reinem Blei wurde in ein H-férmiges mit 
norm. Bleinitratlésung gefiilltes Gefafs eingetaucht, so dafs das 
Potential simtlicher Legierungen gegeniiber demjenigen des reinen 
Bleis gemessen werden konnte. In jedem einzelnen Falle wurden 
die Messungen wihrend einiger Stunden fortgefiihrt, solange bis man 
mit Sicherheit feststellen konnte, dafs die Potentialdifferenz, die sich 
gewOhnlich mit der Zeit anderte, denjenigen konstanten Wert, dem 
sie sich asymptotisch niherte, erreicht hatte. Das Mefsverfahren 
selbst, wie auch verschiedene andere Einzelheiten vom methodischen 
Charakter blieben dieseiben, wie bei N. A. PuscuHin in seiner Ab- 
handlung: ,,Das Potential und die Natur der Metallegierungen“.! 
Die beistehende Tabelle und das Diagramm charakterisieren die 
Untersuchungsresultate: 





Gewicht der Gewicht des Dauer der Gehalt Potential 
\r.  angewandten Stiibchens Untersuchung an Pd differenz 
Metalle ing in g in Stdn. in Atom-*,, in Millivolt 
| 27.11 27.10 20 12 yA 
Z 17.71 17.70 20) 1s 2 
13.95 13.94 22 23 2 
4 11.73 11.73 S 2s 
5 10.95 10.94 17 31 10 
6 Q 5) GY 4 20 35 HOd 
7 9.48 9.47 23 45 640 
es 6.50 (5.44 1) OQ HO 
4 292 LOO HOO 


Aus der Tabelle und dem Diagramm ist ersichtlich, dals siimt- 
liche Blei-Palladiumlegierungen sich ihrem Potentialwerte nach in 
zwei Kategorien einteilen lassen. Legierungen, die weniger als 
33 Atomprozent Palladium enthalten, haben ein Potential, das dem- 
enigen des reinen Bleis sehr nahe kommt. 

Dagegen weisen Legierungen, die mehr als 33 Atomprozent Pd 
enthalten, mit reinem Blei eine sehr erhebliche Potentialdifierenz — 
liber 600 Millivolt — auf, so dafs auf der Potentialkurve eine scharfe 


' Journ. russ. chem. Ges. 1907, 32—89. 


. , ) 
Chem Rd. 62 <4 


i. anorg. 
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Diskontinuitat sich beobachten lafst, welche die Bildung einer be- 
stimmten chemischen Verbindung! von Palladium mit Blei, und 
zwar das Halbpalladid des Bleis Pb,Pd charakterisiert. Beziglich 
der Anderung der Potentialwerte der Legierungen mit der Zeit ist 
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hervorzuheben, dafs Legierungen mit einem Gehalt von mehr als 
33 Atomprozent Pd sofort nach der Herstellung des Elementes eine 
Potentialdifferenz mit reinem Blei von 350—400 Millivolt aufwiesen. 
Letztere begann sofort anzuwachsen, zuerst rasch, nachher lang- 
samer, wobei sie sich asymptotisch dem Werte von 605—640 Milli- 
volt niherte, den sie nach S—10 Stunden erreichte. 

Legierungen mit 12, 18 und 283 Atomprozent Pd gaben selbst 
nach 24 Stunden eine Potentialditferenz, die 2 Millivolt nicht iiber- 
stieg Ktwas merklicher waren die Anderungen bei den Legie- 
rungen mit 28 und 31 Atomprozent Pd. Die erstere gab mit reinem 
Bleir nach 8S Stunden eine Potentialdifferenz von 5 Millivolt, die 
letztere zeigte nach 17 Stunden eine Potentialdifferenz von 10 Milli- 
volt ein Wert, der sehr gering ist im Vergleich mit den 660 Milli- 


' Journ. russ. chem. Ges. 1907, 25. 
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volt, die eine Legierung, welche blofs 4 Atomprozent Pd mehr ent- 


hielt, nach 10 Stunden aufwies. 

Das Potential des reinen Palladiums iinderte sich auch mit der 
Zeit. Sofort nach der Herstellung des Klementes Pb | '), Pb(NO,), | Pad 
wurde eine elektromotorische Kraft von 760 Millivolt§ erhalten. 
Wihrend 2 Stunden nahm sie allmiblich bis zu SSO Millivolt zu, 
und diesen Wert behielt sie gegen 3 Stunden, daraufhin nahm sie 
langsam ab, indem sie sich dem Werte von 600 Millivolt niiherte, 
welcher Wert sowohl fiir das Halbpalladid Pb, Pd, wie auch fir die 
iibrigen palladiumreicheren Legierungen charakteristisch ist. 

Aus dem Vorangehenden folgt unzweitelhaft, dafs die Unter- 
suchung des elektrischen Potentials der Blei- Palladiumlegierungen 
auf die Existenz einer Verbindung zwischen Blei und Palladium - 
nimlich des Halbpalladides des Blei Pb, Pd — deutlich hinwetst. 


St. Petersburg, Elektrotechnisches Institut. Laboratorium ftir physika- 


lische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. April 1909 
BER Ane 












Uber die Analyse der Borsdure. 
Von 


R. MANDELBAUM. 


Mit 1 Figur im ‘Text. 


Trotz der zahireichen Vorschlige besafs man bisher fiir die 
quantitative Bestimmung der Borsiiure keine einwandfreie Methode. 
So geht z B. aus den kritischen Abhandlungen von ReErscuHLE! und 
THapprerrr? hervor, dals zur genauen gravimetrischen Bestimmung 
der Borsiure keine geeignete Wiigungsform bekannt ist, wiihrend 
die acidimetrische Bestimmung wegen des bekanntlich sehr schwach 
sauren Charakters der Borsiure zu ungenauen Resultaten fiilrt. 

Kine neue Grundlage fiir die Titration der Borséure ergab sich 
aus den Arbeiten von R.'T. THomson® iiber die Einwirkung mehr- 
wertiger Alkohole aut die Aciditiit der Borsiure. Er schlug vor, 
die Borsiure in zu untersuchenden Boraten durch eine der Base 
entsprechende Menge '/,,-norm. Schwefelsiure mit Benutzung von 
Methylorange als Indicator freizumachen und dann nach Zugabe 


von SO Volumprozent Glycerin und Phenolphtalein mit ! 


,)7norm. 
Natronlauge zu titrieren. Unter dieser Bedingung reagiert die Bor- 
siure als starke einbasische Siure. L. Barrue* erhielt mit dieser 
Methode nur bei Abwesenheit von Alkohol, der den Farbenumschlag 
verzogert, genaue Resultate. 

Kinen bemerkenswerten Kortschritt machte v. SPINDLER,” indem 
er in zu untersuchenden Boraten die Borsiiure durch Phosphorsiure 


in Freiheit setzte und nach Zugabe von Methylalkohol — nach 


norg. Chem. 4, 111. 


Leu chr. malyt, Chem. 36, OS, 
> Journ. Soc. Chem. Ind. 12 (1893), 433. Ref.: Chem. Centrbl. 1893 II, 
287: vel. Kuein, Compt. rend. 86 (1878), 826 und Lampert, Compt. rend. 10S, 
LO16. TOT 
* Ret Chem. Centrbl. 1894 1, 604; (vgl. Jorgensen, Zertschr. angew. 
( ti 


Chemiker Zig. 1905, 587. 
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RosENBLADT (Ref.: Z. anal. Ch. 26, 118) — als Methylborat in 
eine Vorlage destillierte. Dem Destillat wurde kohlensiiuretreie, iiber- 


schiissige */,,-norm. Natronlauge zugegeben, der Methylalkohol mig- 
lichst abdestilliert und der Riickstand mit 50 Volumprozent siiure- 
freiem (slycerin versetzt. Unter Benutzung von Phenolphtalein als 


Indicator wurde der Uberschuls der Natronlauge mit '),\-norm. 


lt 
Schwefelsiiure bestimmt. 


Versuche. 


Diese Methode vy. Sprnpuers, deren Verdffentlichung zeitlich 
mit meinen Versuchen, die Borsiiure zu bestimmen, zusammentiel, 
schien mir fiir meine Zwecke sehr geeignet zu sein. Zuerst iiber- 
zeugte ich mich, dals die Titration reiner Borsiure bei Gegenwart 
von Glycerin vorziigliche Resultate lefert, und fand hierbei im 
(segensatz zu Bartuer, dals Alkohoi den Farbenumschlag nicht be- 
eintlufst. Als ich nun aber versuchte, nach v. SprnpLER die Borsiure 
aus einem Borat mit Hilfe von absolutem Methylalkohol zu isolieren, 
trat bei der Destillation infolge von Siedeverziigen aulserordentlich 
heftiges Stofsen auf, gegen das die gewolhnlichen Hilfsmittel ver- 
sagten. Diese Siedeverziige lielsen sich in ihrer Heftigkeit einiger- 
matsen mildern durch stindiges Erschiittern des Destillationsgefiilses 
mit einem elektrischen Hammer, so dafs wenigstens einige Analysen 
durchgefiihrt werden konnten. Die dabei erhaltenen Resultate sind 


folgende: 
Angew. ‘',.-n. NaOH Berechnet Gefunden — Bo,O, Fehler 
Borax in g in ecem in g in g in °, in g in 
lL. O.13804 18.505 0.0662 0.0649 35.99 —O,00138 O68.) 
2. 0.1950 20.50 O.O714 0.0718 36.79 - O.0004 HOLS 
0.3341 85.50 0.1224 0.12435 37.19 LO.O0OL9 £ ODD 
4. 0.1620 17.40 0.0593 0.0609 37.59 - O.0016 O45 
o. 0.2433 29.40 0.0891 0.0889 36.54 — 0.0002 ~ O10 
6. Q.3191 33.55 0.1169 O.1174 36.79 + O.0005 LOLS 


theor. 36.64 


Die Analysenresultate zeigen deutlich, dafs es nicht méglich ist, 
mit Sicherheit stimmende Zahlen zu erhalten. Die Fehler betragen 
bis zu 1°), der vorhandenen Borsiure. Aber selbst die Resultate, 
die innerhalb erlaubter Fehlergrenzen liegen, miissen nicht absolut 
richtig sein, da sie durch Kompensation der Fehler, die durch 
Borsiiureverlust und durch Kohlensiiureaufnahme der Natronlauge 
bedingt werden, entstanden sein kénnen. 


Sollte aber diese Methode nicht nur fiir Nahrungsmittelunter- 
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suchungen, fiir die sie speziell ausgearbeitet ist, sondern auch fiir 
die Zwecke der Mineralanalyse brauchbar sein, so mufste vor allem 
ein Weg gefunden werden, die stérenden Siedeverziige vollstandig 
zu verhindern. Am einfachsten schien es, ein indifferentes Gas in 
die siedende Flissigkeit einzuleiten. Bei diesem Versuch wurde 
als weitere Verbesserung das Methylborat, um Borsiureverlust zu 
vermeiden, direkt unter Natronlauge autgefangen und die Vorlage 
mit einem Natronkalkrohr versehen. Der Erfolg war aufserordentlich 
zutriedenstellend. Doch ergaben die Analysenresultate zu hohe 
Werte, die nur durch Autnahme von Kohlens&iure in die Natron- 
lauge herrihren konnten. Zum Schutze der Natronlauge wurde 
nun an die erste Vorlage eine zweite angegliedert, damit der bei 
der Titration listige Methytalkohol abdestilliert werden konnte, ohne 
dafs man den Apparat 6ffnen mulste. 

Durch diese beiden Neuerungen waren die Fehlerquellen, welche 
durch Borsiéureverlust und durch Kohlensaiureaufnahme bedingt 
waren, eliminiert. Es handelte sich nun noch darum, die Zeitdauer 
der Analyse zu verkiirzen. Bisher wurde der absolute Methylalkohol 
in Teilen von 10 cem zugegeben und mdglichst vollstandig abdestil- 
liert. Dies brachte namentlich durch das hierbei wiederholt nétige 
Abkiihlen und vorsichtige Anwirmen des Destillationsgefilses so 
viele Verzégerungen mit sich, dals eine Analyse 8—9 Stunden be- 
anspruchte. Eine Kiirzung der Versuchszeit konnte nur durch Ande- 
rung der Zugabe des Methylalkohols herbeigefiihrt werden. Bei 
obiger Anordnung ging die Borsiiure aus der siedenden Fliissigkeit 
mit den Alkoholdimpfen tiber. Ks lag nun nahe, Borséiure aus 
methylalkoholischer Lésung durch einen mit Methylalkohol gesattigten 
Luftstrom iiberzutreiben. Das Resultat des Versuches war iiber- 
raschend gut. Die Borsiure konnte nicht nur in sehr kurzer Zeit 
vollstiindig tiberdestilliert werden; es war auch keine gréfsere Menge 
absoluten Alkohols nétig. Damit war der letzte Teil der Aufgabe 
gelést. Denn nun trat an Stelle des unterbrochenen Betriebes ein 
kontinuierlicher Verlauf der Destillation. Der Apparat erfuhr noch 
eine entsprechende Ergiinzung und erreichte hiermit seine endgiltige 
Gestalt, wie sie in nachstehender Figur leicht ersichtlich ist. 

Zwei Waschflaschen, welche mit Kalilauge (1:3) gefiillt sind, 
und ein mit Natronkalk beschickter Trockenturm dienen dazu, den 
einem Gasbehilter entnommenen Luftstrom von Kohlensiiure zu 
reinigen. Der Luftstrom gelangt durch die in eine Capillare endi- 


gende Einleitungsréhre a in den Kolben A von 300 cem Inhalt, 











welcher zur Aufnahme des Methylalkohols dient. Zwischen diesem 
Kolben und dem Turm wird ein Hahn ¢ eingeschaltet, um gegebenen- 
falls ein Ubersteigen vom Methylalkohol in den Turm verhindern 
zu kénnen. Der Kolben A trigt einen Tropftrichter (100 ccm) und 
ein doppelt rechtwinkelig gebogenes Rohr (6 mm innere Weite), 
welches in Kolben B als Capillare in die Reaktionstliissigkeit ein- 
taucht. B ist ein Rundkolben von 150 cem Inhalt, dessen Hals 
20 cm lang ist und eine innere Weite von 38cm hat. Er ist mit 


einem Tropftrichter (25 ccm) und mit einem Knierohr versehen, das 


2 


a 


D~ 
\ 


mit dem Kihler E verbindet. Der an diesem anschliefsende Vor- 
stols d taucht im Kolben C in die Natronlauge, welche zur Ver- 
seifung des Methylborséureesters dient. Kolben C und D, welche 
beide einen Inhalt von 500 cem besitzen, stehen durch den Kiihler F 
in Verbindung. D, das zur Aufnahme des aus der Natronlauge ab- 
destillierenden Methylalkohols dient, trigt zum Schutze gegen die 
Luftkohiensiure ein Natronkalkrohr. 

Wenn eine Analyse ausgetiihrt werden soll, so bringt man die 
in einem Wiageréhrchen abgewogene Substanz mit Hilfe eines ent- 
sprechend gestalteten Halters auf den Boden des Gefiilses B. Dem 
Borat wird so viel 40°/,ige Phosphorsiure hinzugefiigt, dafs sich 
lésliche, primire Phosphate bilden kénnen. Es hat sich nimlich 
gezeigt, dalfs sirupése Phosphorsiure Klumpenbildung veranlafst, 
wodureh leicht Borsiure zuriickgehalten werden kann. Auch tritt 
dadurch leicht Verstoptung der Capillare ein. Das Auflésen ist 
unbedingt nétig, wenn die Substanz Carbonate enthalt. Zur Auf- 
l6sung von 0.7—0.8 g Borax oder Calciumborat geniigen z. B. 4 ccm 
der 40°/ igen Siure. Dies kann durch gelindes Erwirmen be- 
schleunigt werden. Doch mufs vermieden werden, dals hierbei 
Wasserdimpfe erntweichen, da mit diesen Borsiure fiiichtig ist. 
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ktwa am Halse des Kolbens hiangengebliebenes Borat spilt man 
mit der Phosphorsiure oder mit etwas absoluten Methylalkohol 
herunter. Keinesfalls darf hierzu Wasser genommen werden, das 
die Wirkung des Methylalkohols sehr ungiinstig beeintlufst. 

Ist das Borat gelést, so bringt man den Kolben B an seine 
Stelle und verdriingt nun durch einen reinen Luftstrom die Kohlen- 
siure aus dem System, besonders wenn das zu untersuchende Borat 
Carbonate enthielt. Man gibt nun in den Kolben C etwas mehr 
einer titrierten Natronlauge als zur Bindung der Borséure sicher 
genigt. Moglichst rasch bringt man den Kolben an seinen Platz 
und dichtet alle Korke mit Kollodium. MHierauf schliefst man den 
Hahn ¢ und lifst durch die Tropftrichter in die beiden Kolben A 
und B Methylalkohol einfliefsen. Fiir 0.2 g Borsiureanhydrid ge- 
nigen lo0 -170 ccm absoluter Methylalkohol. Davon bringt man 
den fiintten Teil in den Kolben B. Man 6ffnet nun Hahn e¢ wieder und 
regelt den Luftstrom so, dafs im Kolben C pro Sekunde 2—3 Blasen 
aus der 6 mm weiten Vorstolsréhre austreten. In A und B steigt 
dann eine ununterbrochene Reihe von Blischen auf. Nun kann man 
mit der gleichzeitigen Erwiirmung von A und B beginnen. Die 
Temperatur darf nicht iiber 80° gesteigert werden, da sonst starkes 
Schiumen eintritt. Unter Umstanden wird dadurch die Analyse 
verdorben. Als Wasserbiider benutzt man am besten weite Becher- 
gliiser, damit man die Destillation genau beobachten kann. Zur 
Krhéhung der Sicherheit emptiehlt sich auch die Anwendung ein- 
facher Thermoregulatoren. Auf diese Weise gelingt es leicht 
ea, £00 com Alkohol in 1—1'/, Stunden zu destillieren. Bevor noch 
der letzte Rest von Methylalkohol aus A und B iibergegangen ist. 
kann mau schon mit der Erwiirmung von C zwecks Abdestillierens 
des Methylalkohols aus der Natronlauge beginnen. Auch wiihrend 
dieser [Destillation lifst man durch den Apparat einen Luftstrom 
passieren. Wenn der grélste Teil des Alkohols aus der Natron- 
lauge entfernt ist, so kiihlt man den Kolben C rasch ab und figt 
zu der Lauge etwas Phenolphtalefn und 50 Volumprozent siaure- 
treies Glycerin hinzu. Dies kann durch Einazen einer Skala von 
[0 zu 10 cem an Kolben C sehr erleichtert werden. Mit titrierter 
Schwefelsiiure bestimmt man dann den Uberschuls des Alkalis. 


Zur Kontrolle, ob alle Borsiure itibergegangen ist, priift man noch 


den Riickstand des Reaktionsgemisches in Kolben B nach der 
Methode von Lenner und Wetts (Ref.: Chem. Centrlbl. 1899, II, 144 
auf Borsiure. 
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Die aufserordentliche Genauigkeit, welche diese Borsiiure- 


bestimmungsmethode besitzt, geht aus den drei nachstehenden 
Analysen hervor und wird weiterhin durch eine grofse Anzahl von 
Analysen bewiesen, welche weiter unten gelegentlich der Unter- 
suchung tiber Calciumborat angefiihrt werden. 


Angew. borax ',,-n. NaOH Berechnet Gefunden Bo, QO, Fehler 
in g in ecm in g in g im %, in g 
0.7249 38.0 0.2656 0.2660 36.69 + O.0004 
0.6608 34.60 0.2421 0.2422 86.65 + O.0001 
0.4570 23.94 0.1674 0.1676 36.67 +-0,0002 


In der beschriebenen Weise ausgefihrt, diirfte sich die Dauer 
einer Analyse auf 2—3 Stunden beschrinken. Besonders bei Ver- 
wendung von Thermoregulatoren ist es leicht méglich, zwei Ana- 
lysen nebeneinander zu beaufsichtigen. Ks erfiillt also diese Methode 
alle Antorderungen, die an eine praktische Bestimmungsmethode 
gestellt werden kénnen. 

Zur raschen Durchtiihrung der Borsiiuredestillation ist méglichst 
wassertreier Methylalkohol nétig, den man am besten mittels metal- 
lischen Natriums bereitet. 


Miinchen, Llektrochemisches Laboratorium der kgl. technischen Hochschule. 





bei der Redaktion eingegangen am 2. Mai 1909. 








Uber Calciummonoborate. 
Von 


RK MANDELBAUM. 


Mit 1 Figur im Text. 


Kei Studien iiber Borstickstoff hatte ich mir die Aufgabe 
gestellt, ein reines, krystallisiertes Calciumborat von konstanter Zu- 
sammensetzung in grélserer Menge herzustellen. Unter den Arbeiten 
liber Calclumborat waren die von H. Rosse! und A. Dirrr? von 
besonderem Interesse. 

Rose untersuchte die Niederschlige aus Lésungen von Kalk- 
salzen und Alkaliboraten und stellte fiir die erhaltenen amorphen 
Borate sehr komplizierte Formeln auf, die sich je nach den bei 
der Darstellung eingehaltenen ‘’emperaturen fnderten. Er fand 
aulfserdem, dafs die Siure des angewandten Kalksalzes nicht voll- 
stiindig auswaschbar ist, was sich auch bei meinen Versuchen be- 
statigte. 

irre erhielt beim Schmelzen von gefalltem Calciumborat in 
einem Gemisch von Alkali-Calciumchlorid je nach den eingehaltenen 
Versuchsbedingungen Krystalle von wechselnder Zusammensetzung. 
Da es klar ist, dafs diese Krystalle immer Teile der Schmelze ent- 
halten mulsten, konnte diese Arbeitsmethode bei dem mir ge- 
steckten Ziel nicht in Betracht kommen. 

Auf nassem Wege stellte Dirre ebenfalls eine ganze Reihe von 
krystallisierten Calciumboraten dar. Die Priifung der Dirrrschen 
Arbeit war aber durch den vollstindigen Mangel genauer Angaben 
sehr erschwert. So beschreibt u. a. Dirre, dafs er Krystalle der 
Zusammensetzung 4Bo,0,.CaO,12H,O erhielt, als er ,,Kalk- 
milch mit bei 40° gesiittigter Borsiiurelésung behandelte** und das 


Ret.: Lieb. Ann. f. Pharm. u. Chem. 84, 213. 


‘ompt. rend. 77, 785 und Ann. Chim. u. Phys. 18835, 249. 
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Filtrat langsam verdunsten liefs. Ein Salz von obiger Zusammen- 


setzung hiitte meinen Anforderungen besonders entsprochen. Bei 
einem Versuch, dieses Salz herzustellen, wurden in Ermangelung 
eines anderen Anhaltspunktes die Gewichtsverhiltnisse von Kalk- 
und Borsiiure nach der Zusammensetzung des zu erwartenden Salzes 
gewihlt. Demnach wurden 130 g Borsiure in 1800 g Wasser bei 
40° gelést und 30 g reiner, gebrannter Kalk geléscht und in kleinen 
Teilen der Borsiiurelésung zugefiigt. Das Gemisch wurde lingere 
Zeit bei 50° geriithrt und dann filtriert. Das Filtrat triibte sich 
entgegen den Angaben Dirres beim Erwirmen auf 70° nicht. Beim 
Verdunsten der Lésung wurden warzenihniiche Gebilde erhalten, 
deren Untersuchung die Zusammensetzung 15 Bo,O,.CaO, 44 H,O ergab. 

Ks diirfte demnach schwer gelingen, die Dirreschen Borate zu 
erhalten, da man seine Arbeitsbedingungen aus seinen Abhand- 
lungen nicht entnehmen kann. Da aufserdem durch die geringe 
Léslhichkeit der Calciumborate selbst bei grofsem Zeitaufwand nur 
geringe Ausbeuten zu erwarten waren, fiir die spiiter in Aussicht 
genommenen Untersuchungen jedoch gréfsere Mengen eines leicht 
herstellbaren Salzes benétigt wurden, versuchte ich aus iquivalenten 
Mengen Borsiiure und Calciumhydroxyd ein reines krystallisiertes 
Calciumborat herzustellen. Ich ging hierbei von der Annahme aus, 
dafs — wie es aus den Arbeiten von Rose und Dirre hervorgeht —., 
das Calciummetaborat die stabilste Form zu sein scheint. Bei den 
nun folgenden systematischen Versuchen wurden aiquivalente Mengen 
remer Borsiure und Calciumhydroxyd in Reaktion gebracht. Mit 
Hilfe des Mikroskops konnte festgestellt werden, dafs die zuerst 
volistindig undurchsichtigen, amorphen Niederschlige  allmihlich 
durchscheinend und krystallinisch wurden. In _ einigen  Fiillen 
krystallisierte der ganze Niederschlag im Lauf mehrerer Monate, 
wibrend manche Fillungen aus vorliutig nicht zu erkennenden 
Griinden amorph blieben. Es schien, als ob alkalische Reaktion, 
d. h. ein kleiner Uberschufs von Calciumhydroxyd, die Krystalli- 
sation begiinstigen wiirde. Die Untersuchung des Borsiuregelhaltes 
der Lésungen ergab jedoch, dals die Krystallisation nur dann ein- 
tritt, wenn die Umsetzung zwischen Borsiiture und Calciumhydroxyd 
vollstindig ist. Durch die unten angefiihbrte Bestimmung der Lés- 
ichkeit des amorphen und_ krystallisierten Calciumborats wurde 
erkannt, dafs 60—70° die geeignetste Temperatur fiir die voll- 
stindige Umsetzung zwischen Borsiure und Calciumhydroxyd ist. 
Tatsichlich krystallisierten die amorphen Fillungen nach wenigen 
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Tagen vollstindig, wenn sie vorher mehrere Tage unter kriftigem 
Riihren auf 60—70° erwirmt wurden. Als Malsstab fiir die voll- 
endete Umsetzung diente der Borsiuregehalt des Filtrates. Durch 
Anwendung eines Uberschusses von Borsiiure konnte die Umsetzung 
nicht beschleunigt werden. Vielmehr zeigte sich, dafs die Krystalli- 
sation in diesem Falle erst dann eintritt, wenn die konzentrierte 
Borsiurelésung durch reines Wasser ersetzt wurde. Bei dem Versuch 
durch Mischen von Calciumhydroxyd und der vierfachen Menge 
Korsiiure ein Calciumtetraborat zu erzielen, entstand ebenfalls 
Metaborat. 

Lie analytische Untersuchung der verschiedenen Calciumborate 
kennzeichnete diese als mehr oder weniger reine Monoborate mit 
verschiedenem Wassergehalt. Bevor die Analysen mitgeteilt werden. 
sel uber den Analysengang folgendes gesagt. Die Borsiurebestim- 
mung wurde in der gleichen Weise vorgenommen, wie sie oben aus- 
fiihrlich beschrieben ist. Das Calcium wurde meist als Sulfat ge- 
wogen, nachdem das Bor als Fluorbor verfliichtigt worden war. 
Spiter wurde es durch Titration folgendermafsen bestimmt. Eine 
abgewogene Menge Calciumborat wurde unter gelindem Erwirmen 
mit iberschiissiger '/.-norm. Salzsiiure gelést und unter Anwendung 
von Methylorange als Indicator, auf welches Borsiiure nicht ein- 
wirkt, der Uberschufs der Siiure mit '/.-norm. Natronlauge zuriick- 
titriert. Der Wasserbestimmung stellten sich einige Schwierigkeiten 
entgegen. Vor allem mulste verhindert werden, dalfs mit den Wasser- 
dimpfen Borsiiure fliichtig ging. Aufserdem gaben die Krystalle 
die letzten Reste des Wassers erst bei ca. 300° unter starkem Zer- 
stiuben ab. Deshalb wurde das gewogene Calciumborat auf ein 
Schiffchen gebracht und mit frisch gegliihtem Bleioxyd iiberdeckt. 
In einer Verbrennungsréhre wurde dann allmihlich auf dunkle 
Rotglut erhitzt und gleichzeitig ein trockener, kohlensiiuretreier Luft- 
strom durch die Réhre geleitet. Das entweichende Wasser wurde 
in gewohnter Weise in einer gewogenen Chlorcalciumréhre absorbiert. 

In der folgenden Zusammenstellung sind unter I mit III solche 
amorphe Borate analysiert, die gleich nach der Darstellung dem 
Kintlufs des Wassers entzogen wurden. Mit IV wird die Zusammen- 
setzung eines Borats gezeigt, das nicht mehr amorph, sondern unter 
der Einwirkung des Wassers in die durchscheinende Form iiber- 


gegangen war. Ks stellt also eine Ubergangsstufe zwischen amorphem 
und krystallisiertem Calciumborat dar. Analysen V mit VIII geben 
die Zusammensetzung von vollstindig krystallisierten Boraten. 








HO; 


(‘aQ): 


Bo, O. 


H,O: 


CaO :0.6313 ¢ ~ 29.43 com HCL (lecm=0.007385 g HCl) 
0.1669 g CaO 26.44°), 
O.8739 g 40.78 ,. HCl 0.23138 g CaO 26.46 ,, 
26.45"), 
Bo, O, :0.8950 g 52.39 ,, NaOH (leem=0.00808¢ NaOH 
0.3704 ¢ Bo,O, 41.39%), 
0.7562 ¢ - 44.12) ,, NaOH 0.3119g Bo,O, 41.25 ,, 
41.329), 
Mittelwerte: Molekularverhiiltnis: 
CaO 26.45 l 
Bo,O, 41.32 1.25 
H,O 82.36 3.81 
100.13 
IL. 
h,O :1.2394g Ca-Borat 0.4679g¢ H,O 37.75 
O.8174¢ O.30SiT¢2 H,0O 30.76 





I, 
0.6962 g Ca-Borat 


0.7754 ¢g 


Amorphe Calciumborate. 


0.2244 ¢ HO 
0.2502 g¢ H,O 


32.18"), 
0.5401 ¢g 26.40 cem HCl] (1 ccm = 0.007388 g HC! 
0.1497 g CaO 27.73" 
0.6150 ¢ 7 30.138 ., HCl O.1V708 g CaO 27.79 ,, 
21.16%), 
:U.7706 g 44.59 ,, NaOH (leem=0.00808 g NaOH 
0.3152g¢ Bo,O, 40.91%), 
0.7932 g 45.58 NaQH 0.3222¢ Bo,O, 40.63 ,, 
40.070"), 
Mittelwerte: Molekularverhidltnis: 
CaO 27.76 l 
Bo 20, 40.77 as 
H,0 32.18 3.61 
100.71 


II. 


0.8374 ¢ Ca-Borat 


32.060" 


0.2710 g H,O 
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CaQ:0.5594 g Ca-Borat 0.4336 g Calciumsulfat 0.1786g CaO 31.93! 


0.6100 ¢g e O.4731 ¢ ss U.1949g¢g CaO 31.95 ,, 
31.94" 


Bo, O,:0.7099 g Ca-Borat 30,78 ccm !).-n. NaOH 0.2155g Bo,O, 30.35° 


U.6926¢g ” 30.39 , NaOH 0.2125¢ Bo,O, 3U.67 , 
30.51" 
Mittelwerte: Molekularverhiltnis: 
CaO 31.94 1.30 
Bo, | ), 30.51 ] 
HO 37.755 4.8] 
LOO.2Z05 
LV. 
H,O:0.3261g Ca-Borat 0.1409g H,O 43.21 °/, 
0.36642 7 0.1585g H,O 43.26. ,, 
43.235°/,, 
CaQ.0.2964 g Ca-Borat 0.1642 ¢ Calciumsulfat 0.0676 g CaO 22.82°. 
O.9678¢ 7 0.5309 ¢ r 0.218T7g CaO 22.60. 
' 22.71 °/. 


Bo, 0, :0.2867 gCa-Bor, 28.33cem '/ ,-n.NaOH 0.0992 g Bo,O, 34.58° | 
0.3350¢ 33.08,  ., NaOH 0.1157g Bo,O, 34.56. ,, 


34.979 
Mittelwerte: Molekularverhiiltnis: 
CaQ 22.701 l 
Bo,O, 34.57 1.2] 
H,O 43.235 5.93 


LOO.S1o 


Nach diesen Analysen diirften diese amorphen Calciumborate 
Gemische von verschiedenen Salzen sein. Aufserdem zeigt sich, 
dals ihre Zusammensetzung je nach der Verianderung der an- 
gewandten Mengenverhiltnisse schwankt. So hat z. B. Il mehr 
Borsiiture und Ill mehr Kalkgehalt, als einem Calciummetaborat 
entspricht. Auch aus dem Wassergehalt lafst sich kein sicherer 


Schlufs auf die Konstitution der vorlegenden Salze ziehen. 


Krystallisierte Calciumborate 


V. 
H,O : 0.6621 g Ca-Borat 0.3042g H,O 45.94%, 
0.8522 ¢ 4 0.3922¢ H,O 46.02 
0.6436 ¢ ‘ 0.2901 ¢ H,O 45.85 


45.93 ° . 








CaQ):0.6964 g Ca-Borat 29.24 cem HCl (1 ccm = 
0.0074 g HCl) 0.1664 g¢g CaO 28.90°), 
0.7418 g + 30.83 ceem HCl (1 cem = 
0.007T47g HCl) O.LT7T1g CaO 23.88 , 
23.89 
Bo, O,:0.7144 g Ca-Borat 31.40 com NaOH (1 cem = 
0.008098 g Na 0.2224 ¢ Bo,O, 31.14°), 


) 


0.5946 g s 26.09 ccm NaOH 0.1848 g Bo,O, 31.08,, 
31.11), 
Mittelwerte: Molekularverhiltnis : 
CaO 23.89 | 
Bo,O, = 31.11 1.04 
H,O 45.93 6 
100.93 

Bei der Darstellung der folgenden krystallisierten Borate wurde 
— wie weiter oben aus der Beschreibung hervorgeht — ein Uber- 


schufs an Bors&éure angewandt. 


Vi. 
H,O0:0.5496 g Ca-Borat 0.2524g H,O 45.92°), 
0.5953 g ” Q.2738¢g H,O 45.99 ,, 
49.9900"), 

CaO :0.4701g Ca-Borat 0.27388g CaSO, 0.1128 g CaO 23.99 °) 
0.8570 g a 0.4976 g CaSO, 0.2050 g CaO 23.92 
0.4074 ¢ m 0.2356 g CaSO, 0.0970g CaO 23.53 
0.4042 g - ).2337 g CaSO, 0.0962 g CaO 23.82 


Bo, O, :0.2256g Ca-Bor. 19.61 ccm ?/,,-NaOQH 0.0686 g Bo,O, 30.42 


Mittelwerte: Molekularverhiiltnis 
CaO 23.89 I 
Bo,O, 30.42 1.02 
H,O 45.955 6 
100.265 
VIL. 


H,O:1.0869g Ca-Borat . . . . . . O4A720g H,O 43.42 
CaO: 1.1619 ¢ ‘ 46.55 ccm HCi (1 ccm = 

0.007326 g¢ HCl) 0.2625g CaO 22.49 

1.3068 g - 52.08 ecm HC] 0.2935 g CaO 22.46 


‘* 


‘) 


22.415" 


+ 
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30,0. 0.8750 g Ca-Bor. 41.86 ccm NaOH (1 ccm = 
0.008098 g NaOH) 0.2966 g Bo,O, 33.90 ° 
0.8053 ¢ . 38.82 cem NaOH 0.2736 g Bo,O, 33.98 ,, 
33.94 ° 


0 


Mittelwerte: Molekularverhaltnis: 
CaQ 22.475 l 
Bo,0, 33.94 1.205 
HO, 13.42 6.01] 


YY SSH 


VIII. 
H,O:0.9538 g Ca-Borat 0.4205¢ H,O 44.07 ° 


0.6532 g in 0.2871g H,O 43.95 BS 
44.01"), 
CaQ:0.0076 g Ca-Borat 0.3150g¢ CaSt , O.1297¢ CaO 21.386"), 
O.5SS68 g 7 0.3040g¢ CaSO, 0.1252¢ CaO 21.34,, 
21.35° 


0 


Bo, O.: 0.9962 ¢g » 49.16 cem ?/--n. NaOH 0.3441 g Bo,O, 34.54°/, 


: Mittelwerte: Molekularverhiiltnis: 
CaO 21.35 # 
Bo, 0, S4.04 1.29 
HO 44.01 6.41 


YO YI) 


Withrend die Analysen der Salze VII und VIII auf eine 
kompliziertere Zusammensetzung oder auf Gemische verschiedener 
Borate hinweisen, diirften V und VI ziemlich reine Calciummeta- 
borate sein. Wichtig ist, darauf hinzuweisen, dafs aus dem unregel- 
miifsig zusammengesetzten Salz IV das Salz V_ hervorgegangen ist, 
welches einem hexabydratischen Calciummetaborat am nichsten kommt. 

(mm emen Einblick zu bekommen, in welcher Weise das Wasser 
eebunden ist, wurde bei diesem Salz V die Wasserabgabe bei ver- 
schiedenen ‘Temperaturen gemessen. 


Abgewogene Menge Calciumborat 0.9234 g. 


Wasserabg. ber 20° nach 3 Std. 0.0074g¢ O.80°), 


SO" «°° 3B « @OGSepew 20.74. 





be ., eo? . 3 «— Bumere Bex. 

lio” y 2 yy. Oeeereae’ Gre ., 

33.56%), 

OS81l48S¢ Ca-Borat re » 105° ,, 5*/,,, 0.2550 g 31.29"), 
O8215¢ a is ~ BOO” «sl BO ROE GLO « 
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Aus der Untersuchung der Wasserabgabe bei verschiedenen 
Temperaturen geht hervor, dafs die Krystalle bereits bei gewéhn- 
licher Temperatur verwittern. Bis 105° verlieren sie */, und un- 
gefihr bis 290° °), des Wassers. Der letzte Anteil geht aber erst 
bei dunkler Rotglut fort, wobei die Korner des Salzes mit ziemlich 
grofser Heftigkeit zertriimmert werden. Daraus diirfte der Schlufs 
gezogen werden, dals das krystallisierte Calciumborat eigentlich ein 
tetrahydratisches Calciummono-orthoborat ist. 


O—B a 
— DO 
Cad OH so 
\0 B UH 3 
ae 
LA 


interessant mulste es sein, die Zusammensetzung eines amorphen 
aus Lésungen von Borax und einem Kalksalz gefilltem Borat kennen 
zu lernen, um unter Umstiinden einen Vergleich mit den aus Bor- 
siure und Calciumhydroxyd dargestellten Boraten anstellen zu kénnen. 
Das Calciumborat, das zur Analyse benutzt wurde, wurde aus 12.5 ¢ 
Caleciumnitrat und 20.2 g Borax dargestellt, also aus solchen Mengen, 
welche zur Bildung eines Calciumtetraborats nétig waren. Der bei 
40° erhaltene, voluminése Niederschlag wurde sofort abgenutscht 
und nach dem Auswaschen getrocknet. 


H,O:0.6424 ¢ Ca-Borat OSI00g BO. . « . 8BO88%, 
CaO: 0.5957 g - 23.88 ecm HCl l ccm = 


0.007326 g HCl) 0.1856 g CaO 22.59 
Bo,Q, : 0.8235 g Ca-Borat 50.82 ccm NaOH (1 cem = 
0.008098 g NaOH) 0.3601 g Bo,O, 43.73 ,, 


‘* 


Mittelwerte: Molekularverhiltnis: 
CaO 22.99 l 
Bo,O, 43.7: L.oo 
H,O 33.93 4.67 


100.25 


Die Analyse zeigt, dals kein Tetraborat entstanden ist. Viel- 
mehr stimmt das Resultat mit den im Dammerschen Handbuch 
gemachten Angaben iiberein, wonach ein Salz 8CaO.5Bo,O, mit 


, . . ) 
Z. anorg. Chem. Bd. 62. oJ 
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wechselndem Wassergehalt aus Borax und einem Kalksalz entstehen 


soll. Aulserdem ergibt die Analyse, dafs hier ein anderes Molekular- 
verhialtnis zwischen Borsiure und Calciumoxyd bestebt, als bei den 
aus Calciumhydroxyd und iberschiissiger Borséiure dargestellten 
Boraten. 

Anschlielsend hieran seien einige spezifische Gewichte mit- 
veteilt, die mittels eines Pyknometers bestimmt werden. Da Calcium- 
borat in Wasser etwas léslich ist, wurde die Bestimmung zuerst in 
Methylalkohol vorgenommen, wobei fiir ein krystallisiertes Calcium- 
borat d= 1.75 bei 20° gefunden wurde. Als jedoch die Léslichkeit 
des Calciumborats in Methylalkohol erkannt worden war, wurde dieser 
durch Xylol ersetzt. Bei diesen Versuchen wurde fiir amorphe Calcium- 
borate d= 1.92 und 1.837, fiir ein krystallisiertes d = 1.822 er- 
halten. 

Its mulste von besonderem Interesse sein, dariiber Aufschlufs 
zu bekommen, bei welcher Temperatur die Bildung des Hexahydrats 
am raschesten vor sich geht. Es war anzunehmen, dals durch Be- 
stimmung der Loslichkeit von amorphem und krystallisiertem Calcium- 
borat ein Anhaltspunkt hierfiir erhalten werden kénnte. Das fiir 
diesen Zweck verwendete krystallisierte Salz entsprach nach der 
Analyse (VI, 5. 375) einem hexahydratischen Borat. Das amorphe 
Salz (11, 8.373) konnte als ein Tetrahydrat betrachtet werden. Es 
enthielt zwar etwas mehr Borsiure als einem Metaborat entspricht. 
aber einerseits stund kein besser zusammengesetztes, amorphes 
Borat zur Vertiigung, andererseits war ja nachgewiesen worden, dafs 
aus einem solchen Salz ein reines Hexahydrat entstehen kann 
vel. [V und V). 

Zur Austiihrung der Léslichkeitsbestimmungen wurden je 20 g 
der Salze mit 1’, | luftfreiem, destilliertem Wasser in eine Zweiliter- 
‘lasche gebracht, welche mit einem doppelt durchbohrtem, gut an- 
schliefsenden Gummistopfen verschlossen wurde. Wihrend durch 
die eine Bohrung ein Heberrohr ging, diente die andere zur Ein- 
fihrung eines als Riihrer konstruierten Glasstabes. Die Erwirmung 
geschah in einem Wasserbad von ca. 151 Inhalt, das vermittels 
eines Osrwaupschen Thermoregulators und durch Rithren aut der 
gewiinschten Temperatur gehalten wurde. Zur Erzielung vergleich- 
barer Resultate wurden die Versuche mit beiden Salzen zu gleicher 
Zeit und in demselben Wasserbad ausgefilhrt. 


Nachdem die Lésungen ca. 5 Stunden unter kriiftigem Riihren 
=) 


auf bestimmter Temperatur erwirmt worden waren, konnte ange- 





wo 
-1 
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nommen werden, dals sie gesittigt waren. Es wurde nun die 
Fliissigkeit durch den Heber, an welchen ein mit Watte getiilltes 
Filtrierrohr angeschlossen war, in gewogene Mefskélbchen von 50 ccm 
Inhalt abgelassen. Das Gewicht der entnommenen Lésung wurde 
nach der Abkihlung der gefiillten Mefskélbchen durch Wiagung 
derselben bestimmt. 

Am Ende jedes Versuches wurden von jeder der beiden Lé- 
sungen vier Proben entnommen, von welchen je zwei zur Bestim- 
mung von Borsiure bzw. von Calciumoxyd dienten. Um den der 
Hydrolyse entsprechenden Teil der Borsiiure zu finden, wurden die 
fiir die Borsiureuntersuchung bestimmten Proben mit 50°), siiure- 
freiem Glycerin und etwas Phenolphthalein versetzt und mit | .-norm. 
Natronlauge titriert. Da die Borsiure bei Gegenwart von Glycerin 
neutrale Metaborate bildet, so gewihren die gefundenen Wérte tat- 
siichlich einen Einblick in die Hydrolyse der Calciumborate. Der 
Calciumoxydgehalt wurde durch Titration mit '/.-norm. Salzsiiure 
unter Benutzung von Methylorange bestimmt. 


I. Amorphes Calciumborat. 





. an fat a bY . = 
ae Sr & : o ss =< np go & aor 
= ee of nto | Sol loesy 2 bw © = 2 We 
2 a» 2D Solin S&S wee Ee =! 2 8D = 6&6 i © 3 wiv” © s 
Reo |i Seguw Seir~- fag (So |S Sue S5i'F Bei st -2B 
site @ae 2B SE em Mi HBewm.|' 82 F ww 2”) pO 
=" .2 Snes > waia ££ oie np tla ouen | 3 « So aie & ™ 
= Bs S&S Soe | pe eo 2 CO > = © Sea sa Soe ~ ane 2 
2 eo eS mS 22S se St eS eS aan 
™ ‘ds Se, ZA. 7. om Oo = r* mre tee Ses 
53.0 2.70 . " 52.62 12.90 — 
30 S.O1L5 0.365 E 1.347 S10) 
51.51 2.75 91.19 2.50 
51.18 ? 61 . ‘ 50.98 12.35 a - Rd 
50 8.015 0.36 1.347 $07 
o1.76 2 69 01.35 12.45 
50.46 12.80 - 
60) (.38 8.23 
1.33 12.95 
- 51.47 8.05 ‘ . 52.09 3.00 — 
65 8.015 0.415 1.347 4 
51.42 3.00 50.29 12.83 
- 51.98 8.48 50.05 5 35 > 
i 4 8.048 0.48 19, 4.08 ee 
50.68 8.52 51.15 15.80 
os 50.14 8.05 - " 51.16 13.00 = 
io 8.015 0.425 , 7.347 3 9 
51.01 3.00 50.15 12.77 
51.21 2.35 . — 51.21 12.48 = 
s() ‘ S.O1D5 O.315 i.34% 04 
51.67 | 2.30 60.57 12.82 
49.83 2.30 : — 50.86 12.49 
Q() , S.015 O.SLS (1.347 10) 
DO.89 2.25 50.65 12.41 
* 50.67 2.25 . =_—o 51.18 12.54 - - 
Ha 8.015 O.315 1.347 210 
50.34 2.27 46.9] 11.45 
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Il. K rystallisiertes Calciumborat. 





wos t, bo on hm - 
Las -s . ~~ 4 ~ —_ —~' 7 Q > = | — ot 8 
3 Ss Sy r 0 -~ €x ives 2 - 2 ™ 5 We 
= . 2's SoBig BS Mig smo 2e.| sE isos Mit 2s 
see w Seg (Sel Ss Seg isbuMia sg #E 25S: 
BeleGrs'/ 5 ~- SO g\/E~ |o8os| 8. 88 eg | Sore 
ST SSE SES SEH |S Mi eSCa" (SS iH em | Seu e 
7 ~~. a — a a - —:S TS. Ee ~'3 3.2 
2 a - 4, S25 63o™ 20°". 
51.76 1.44 ‘ : 51.60 3 “ 
JU B.015 O.205 1.6 10.30 i.o4% 2.54 
26 1.56 52.41 10.50 
01.19 ? 30 F 51.24 14.30 - — 
50 8.015 0.32 1.347 3.53 
51.82 2 40 51.57 14.34 
52.04 3.12 50.99 17.70 ~— . 
HU = s.104 0.43 i.38 4.35 
53.07 3.20 52.58 17.70 
; O1.51 4.05 i — 50.67 7.85 a - _ 
th.) SOLD QD; ntindes Li. (.o4¢ 4.47 
51.02 1.30 50.31 17.75 
. SO87 1.73 50.8 8.80 nen 
TO) - ; 8.008 0.638 0.81 I i.o8 4.57 
OLAs 9.12 51.45 17.98 
5O.25 5.23 : ae 50.79 6.70  & ae 
it ; SOLD 0.439 ded 16.4 (.341 4.11 
SOLLS 5.02 50.15 16.12 
SL.1LS LO P ais 49.25 5.08 —— , . 
s() S015 O.705 lo i.o4% 3.386 
KOLD7 5.10 51.04 15.45 
19.57 1.72 , al 50.22 4.20 a all i 
4) . . SOLD O.645 14 (.d4 4 3.09 
49.28 4.50 50.76 14.40 
_ 5OLF 1 4.6] ; _ 51.46 14.30 a - “ as 
97 ' 8.015 0.645 46 1.347 853 
50.24 4.67 50.23 13.95 


In vorstehenden Tabellen sind die Gewichte der entnommenen 
Lésungen und die Anzahl Kubikzentimeter derangewandten Malstliissig- 
keiten sowie deren Titer angegeben. Aus dem Verbrauch an Natronlauge 
wurde das Borsiiureanhydrid, aus dem an Salzsiure das Calcium- 
metaborat bezogen aut 1000 g der Lésungen berechnet. Durch Ein- 
tragen der so erhaltenen Zahlen in ein Koordinatensystem, in 
welchem die Gewichte der gelésten Substanzen als Ordinaten fun- 
vieren, wurden Kurven erhalten, denen folgendes entnommen werden 
darf. Wiihrend die Kurve der Léslichkeit des Tetrahydrats von 
30—65" nur wenig steigt und zwischen 65 und 70° sich stark er- 
hebt, zeigt die Kurve fiir das Hexahydrat eine ziemlich gleichmilsige 
Steigerung. Da letztere von einem niedrigeren Punkt ausgeht und 
einen héheren Punkt erreicht, als die des Tetrahydrats, muls ein 


Schnittpunkt beider Kurven entstehen, der bei ca. 42° gefunden 
wurde. Nach Erreichung eines Héhepunktes bei 7U° fallen bei 
weiterer Temperatursteigerung beide Kurven in ziemlich gleicher 
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Weise ab. Die Kurven fiir die der Hydrolyse entsprechenden Bor- 
siiure welsen einen &lnlichen Verlauf auf. 

Der Schnittpunkt bei 42° diirfte die beginnende Umwandlung 
des Tetra- in das Hexahydrat bezeichnen. Die energische Steige- 


rung der Kurve des Tetrahydrats bei 65° ftindet vielleicht darin 
eine Erklarung, dafs bei dieser Temperatur die Umwandlung sehr 
veit fortgeschritten ist. 

Fiir die Darstellung eines krystallisierten, hexahydratischen 


Calclummonoborats aus Borsiure und Calciumhydroxyd ergibt sich 
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aus meinen Wahrnehmungen, dafs bei der Herstellung die Mengen- 
verhiltnisse méglichst genau einzuhalten sind. Die Umsetzung wird 
sehr beschleunigt, wenn das Calciumhydroxyd in kleinen Teilen zu 
der Borshurelésung hinzugefiigt und das entstandene Gemisch 
mehrere Tage unter kriiftigem Rihren auf 60—70° erwirmt wird. 
Ist die Umsetzung eine vollstiindige, so tritt, ohne dals weiter 


erwirmt werden miifste, innerhalb ca. 10 Tagen Krystallisation ein. 


Vorstehende Arbeit wurde im April 1906 abgeschlossen. Es 
sei mir auch an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. Horer meinen 
ergebenen Dank fir seine stets rege Anteilnahme auszusprechen. 

Miinchen, klektrochemisches Laboratoraum der kgl. techn. Hochschule. 


) 


ei der Redaktion eingegangen am 2. Mai 1909. 
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Eine neue mafsanalytische Schnellmethode zur Bestimmung 
von Niob bei Gegenwart von Tantal und ihre Anwendung 


zur Analyse von Niobmineralien. 
Von 


Fk. D. Merzcer und C. E. Tayuor.! 


Die Bestimmung von Niob und Tantal nebeneinander ist fiir 
den Analytiker schon immer ein Stein des Anstofses gewesen. Die 
zurzeit einzig brauchbare Methode ist die, welche auf der fraktio- 
nierten Krystallisation des Kaliumdoppeltluorids dieser Elemente be- 
ruht. Die besten bei dieser Methode erhaltenen Resultate kénnen 
nur annihernd sein, was leicht zu verstehen ist, wenn man die 
relative Léslichkeit dieser Salze betrachtet. Die Léslichkeit des 
Kaliumtantaldoppelfluorids ist 1 Teil Salz auf 200 ‘Teile Wasser, 
wiihrend die des entsprechenden Niobsalzes 1 Teil auf 12.5 Teile 
Wasser ist. Obgleich bei grolser Erfahrung und Sorgfalt durch die 
Krystallisationsmethode Parallelanalysen erhalten werden kénnen, 
die bis auf 1°, und selbst weniger Ubereinstimmung zeigen, so 
geben doch die erhaltenen Werte nicht den wirklichen Gehalt an 
diesen Elementen an, wie ja aus den oben angegebenen Léslich- 
keiten leicht zu ersehen ist. 

OsBporNE” beschreibt eine Methode zur Bestimmung von Niob 
und ‘Tantal bei Gegenwart von Titan, welche auf der Reduktion der 
salzsauren Lésung der drei Elemente (welche eine geringe Menge 
von Fluoriden entbalt), Titration des Niob und Titans, Bestimmung 
des Titans kolorimetrisch und des Tantals aus der Differenz be- 
ruht. Aber es ist nur iiber eine einzige Bestimmung berichtet, 
welche an einer bekannten Mischung der Oxyde durchgefiihrt wurde. 

WARREN® fand die Methode OsBorns sehr ungenau. 


‘ Ins Deutsche iibertragen von F. Kouwy-Berlin. 
* Amer. Journ. Sci. 30 (1885), 328. 
’ Chem. News 1906, 208. 
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Nach einer grolsen Zahl von Vorversuchen wurde gefunden, dafs, 
wenn Bernsteinsiure zur Lésung des Niobs und Tantals in konzen- 
trierter Schwetelsiure gegeben wird, die Lésung dann stark ver- 
dinnt und auch erhitzt werden kann, ohne dafs ein Niederschlag 
weder von Niob, noch von Tantal erfolgt. Diese Tatsache legte den 
(grund zur vorliegenden Arbeit. 


Experimenteller Teil. 


Da Bernsteinsiiure durch Kaliumpermanganat in saurer Lésung 
nicht angegriffen wird, so lag der Gedanke nahe, das Niob durch 
Zink und Siiure zu reduzieren und dann mit Kaliumpermanganat 
zu titrieren, wihrend das Tantal bei diesen Operationen unan- 
gegritten bleibt. 

Material. Das zu dieser Arbeit verwendete Material wurde 
aus Southdakota-Columbit hergestellt, das Niob und Tantal durch 
die gewOhnlichen Methoden von Beimengungen befreit, dann einem 
oftmaligen Umkrystallisieren unterworfen und so schliefslich Niob- 
und ‘Tantaldoppeltluoride von grofser Reinheit erhalten. 

Vorversuche ergaben, dafs Niob wirklich in Bernsteinsiure ent- 
haltender schwefelsaurer Lésung reduziert und dann mit Kalium- 
permanganat titriert werden kann, und dafs die Gegenwart von 
‘l'antal nicht stérend wirkt. 

Kinstellung der Lésung. Die ersten Versuche wurden durch- 
gefiihrt, um die Kaliumpermanganatlésung auf Nb,O, einzustellen. 
Die Versuche wurden folgendermafsen ausgefiihrt: 

Ungefiihr 0.2 g Nb,O, wurden mit Kaliumbisulfat geschmolzen. 
Die Schmelze wurde mit 40 ccm konzentrierter Schwefelsaure ver- 
setzt und zwar in der Weise, dals ein Teil der Siure in den Tiegel 
gegeben wurde, erhitzt bis eine klare Lésung entstanden, die Lésung 
in ein Becherglas gebracht und der Tiegel mit dem Rest der Saiure 
ausgespilt wurde. Dann wurden 6 g Bernsteinsiure zur konzen- 
trierten schwefelsauren Liésung gegeben, diese mit etwas konzen- 
trierter wiisseriger Bernsteinsiurelésung verdiinnt und Wasser bis 
zu einem Volumen von 200 ccm zugefiigt. Noch ganz warm (durch 
das Lésen) wurde sie durch den Reduktionsapparat geschickt, mut 
200 com ca. 5°/ iger Schwefelsiure nachgespiilt und sofort mit Kalium- 
permanganatlésung titriert. 

Die Resultate sind in g Nb,O, per Kubikzentimeter der ver- 
wendeten Kaliumpermanganatlésung angegeben und in der letzten 
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Reihe sind die Werte auch auf !/,.-norm. Kaliumpermanganatlisung 





umgerechnet. 

Ny Verwendetes Zeit in Verbrauchtes Nb,O, per Nb,O, per 
Nb, O, Minuten KMnO,cem cem Lésung cem N 10 

l 0.2224 T*le 28.97 O.00T6TT 0.00781 

2 0.2016 8'), 26.20 0.007702 0.00783 

3 0.2338 TT, 29.99 0.007795 0.00792 

4 0.2174 8'/, 27.21 0.007699 0.00782 

5 0.2174 10 28.22 0.007704 0.007383 


Der verwendete Reduktionsapparat war 19 Zoll lang und hatte 
8), Zoll Durchmesser. Er war mit amalgamiertem Zink gefiillt. 

Ein blinder Versuch mit Schwefelsiure und Bernsteinsiure wurde 
durchgefiihrt und dabei 0.1 ccm verbraucht. 

Zu diesem Zweck wurde eine andere Kaliumpermanganatlisung 
und frisch amalgamiertes Zink verwendet. 

Reines stark amalgamiertes Zink. 
3g Natriumbicarbonat in der Flasche. 

Folgende Titrationen wurden ausgefiihrt: 


Temperatur 75° ©, 





Nr. Verwendetes Zeit in KMnOQ, Nb,O, per  Nb,O, per 
Nb, O,. Minuten eem ecm Lésung eem N10 

6 0.2002 S 22.80 0.008781 O.008558 
7 0.2009 4 24.65 0.008150 0.007948 
8 0.2077 ) 25.05 0.008291 0.008081 
) 0.2047 $ 24.20 0.008121 O.O0OT91LS 
10 0.2046 7 24.40 0.008385 O.0O817T3 
11 0.2034 6 24.15 0.008422 0.008209 
12 0.2079 10°, 24.10 0.008626 0.008408 
13 Q.2115 s 24.15 0.008758 0.008536 
14 0.2086 ) 23.75 0.008792 0.008569 
15 0.2054 4 23.10 0.008688 0.008464 


Bei Versuch 10—12 inkl. wurde die Lésung bei Siedetemperatur 
statt bei 75° durch den Reduktor geschickt. 

Diese Resultate, obwohl ungleichmilsig, sind betrichtlich héher 
als die vorher erhaltenen: das heilst, die Reduktion war unvoll- 
stiindig. Es wurde ferner bemerkt, dafs die Reduktion bei den oben 
angetfiihrten Versuchen weniger intensiv wirkte als bei den voraus- 
gehenden Versuchen, und es mulste daraus geschlossen werden, dalfs 
der Grad der Amalgamation des Zinks von Bedeutung sein miisse. 
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Leicht amalgamiertes Zink. Weniger Quecksilber (der 
Menge nach, ohne dals es jedoch abgewogen war) wurde bei den 
folgenden Versuchen zur Amalgamation des verwendeten Zinks benutzt: 





a Verwendetes Zeit in KMnO, Nb,O, per = Nb,O, per 
Nb,O Minuten cem cem Lésung cem N10 
16 0.29051 13 28 10 0. O0OT300 0.007114 
17 0.1988 14 27.30 0.007281 0.007096 
| 0.2046 1D 28.99 0.007166 0.006984 
19 0.2074 16 28.45 0.007290 0.007105 
20) 0.2129 16 29.30 0.007266 0.007082 
2] 0.2018 16 27.25 0.007405 0.007218 
22 0.2121 17 28.90 0.007337 0.007152 


Diese Resultate ergeben eine grélsere Reduktion des Niobs 
als je vorher erreicht wurde, was unzweifelhaft dem Umstand zu- 
zuschreiben ist, dafs weniger Quecksilber zur Amalgamation des 
Zinks verwendet worden war. 

Bei Versuch 19 und 20 wurde ein Wasserstotigasstrom wihrend 
der Reduktion und Titration hindurchgeschickt, Bei den Versuchen 20 
bis 22, wie auch bei allen folgenden Versuchen, wurde die Reduktion 
wie die Titration in einer Kohlendioxydatmosphire vorgenommen. 
lis wurde ein Kippscher Kohlensiureapparat und fiir die Titration 
eine langhalsige Biirette benutzt. 

Unamalgamiertes Zink. In Anbetracht der viel vollstin- 
digeren Reduktion, welche obige Tabelle, wo leicht amalgamiertes 
Zink verwendet worden war, zeigt, lag der Gedanke nahe, dafs es 
Vorteil bieten kOnnte, unamalgamiertes Zink zu benutzen. Es wurden 
daher Versuche ausgefiihrt, bei denen der Apparat mit gesiebtem, 
unamalgamiertem Zink gefillt, aber die Wirkung der verdiinnten 
Schwefelsiure war so stiirmisch, dals die Lésung nicht schnell genug 
durch den Apparat geschickt werden konnte, um ein Verstopfen 
desselben, verursacht durch Zusammenbacken von feinen Zink- 
teilchen, zu verhiiten. 

Amalgamationsvorschrift. Es war anzunehmen, dals, wenn 
bei der Amalgamation des Zinks ganz bestimmte Bedingungen ein- 
gehalten werden, Gleichmiilsigkeit der Resultate erzielt werden kénne 
und dals diese konstanter werden, wenn das Zink nur leicht amal- 
gamiert ist. 

Lie Amalgamation des Zinks, wie sie bei allen folgenden Ver- 
suchen angewandt wurde, wurde in folgender Weise ausgefiihrt: 
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600 g gesiebtes Zink wurden mit einer Lésung amalgamiert, die 
durch Lésen von 0.5 g Quecksilber in 25 cem konzentrierter Salpeter- 
siure und Verdiinnen auf 250 ccm hergestellt wurde. Das Zink 
wurde fiir einige Minuten mit dieser Lésung geschiittelt, mit Wasser, 
dann mit verdiinnter Schwefelsiure gewaschen und bis zur Ver- 
wendung unter Wasser gehalten. Die bei einem blinden Versuch 
festgestellte Menge KMnO, fiir das Zink war 0.1 cem. 

Reine Oxyde. Da der Vorrat an reinem Nb,O, erschéptt war, 
wurde eine neue Menge des Materials hergestellt, wobei zwei ver- 
schiedene Proben des Niobsalzes verwendet und jede von diesen in 
drei Fraktionen geteilt wurde, welche in der folgenden Tabelle als 
I, 1,,1,, und II,, U,, 11, bezeichnet sind. 

Verfahren. Da jede Bestimmung in genau derselben Weise 
durchgefiihrt wurde, so seien hier die genauen Einzelheiten der 
Methode angegeben: Die Oxyde ‘oder Mischungen der Oxyde) werden 
mit 5g Kaliumbuisulfat in einem 30—40 g schweren Platintiegel ge- 
schmolzen. Zur erkalteten Schmelze werden 10 ccm konzentrierter 
Schwefelsiure gegeben und vorsichtig erhitzt bis eine vollstiindig 
klare Loésung erreicht ist, welche man erkalten lafst. Der Inhalt des 
Tiegels wird in ein Becherglas gebracht und der ‘Tiegel mit 30 ccin 
konzentrierter Schwefelsiure ausgespiilt. Die Lésung muls voll- 
kommen klar sein (eine Triibung zeigt an, dals die Schmelzung 
nicht vollkommen ist). Dann werden 2 g Bernsteinsiiure zugegeben, 
und der Inhalt des Becherglases kurze Zeit durchgeriihrt, dann lilst 
man ungefihr 20 ccm einer gesiittigten wisserigen Lésung von Bern- 
steinsiure aus einer Waschflasche unter konstantem Riihren in teinem 
Strahl fliefsen, dann wird Wasser bis zu einem Volumen von 200 cem 
zugegeben und die Lésung auf 75°C erwirmt. Inzwischen ist der 


0 (ger, 


Reduktionsapparat hergerichtet worden, indem man 200 ccm 5 
aut 75° C erwirmter, Schwefelsiiure hat durchtlielsen lassen; diese 
Siure wird weggegossen und der Apparat wieder mit 20"/,iger, aut 
10° C erwiirmter, Schwefelsiure gefiillt. Die Nioblésung wird durch 
den Apparat geschickt und zuerst mit 50 ccm 20°/iger Schwefel- 
siure und dann mit 200 ccm 5°/,iger Schwefelsiure nachgespiilt. 
Die reduzierte Lisung, welche tief braun gefarbt ist, wird mit einer 
elngestellten Kaliumpermanganatlésung titriert: diese ganze Operation 
wird in einer Kohlendioxydatmosphire ausgefiihrt. Bei der Titration 
geht die Farbe der Lésung zuerst von braun in griin iiber, dann 
durch mehrere Nuancen von blau hindurch, bis zur Entfirbung: 


der Endpunkt ist erreicht, wenn die Lésung die charakteristische 


3SS 


Farbe des Kaliumpermanganats angenommen hat. Der Endpunkt 


ist sehr scharf. Nach jeder Bestimmung werden einige Zentimeter 
der Zinkschicht entfernt und durch frisches Material ersetzt: dies 
ist notwendig, weil sich sonst eine Schicht von fein verteiltem Zink 


ansammelt, die zuletzt den Apparat verstopft. 


Verschiedene Oxydproben. 





Nr. wee Angew. Zeit in KMnO, Nb,O, per Nb,O, per 

Nb,O Minuten ecm ecm Lésung cem N10 
23 I, 0.2145 10 28.00 0.007671 0.007477 
24 I, 0.2051 16 26.60 0.007711 0.007515 
25 l, O.2017 2% 26.80 0.007526 0.007335 
26 I, 0.2012 31 27.50 0.007316 0.007131 
2% l, 0.2010 24 26.70 0.007528 0.007337 
28 l, 0.2033 37 26.90 0.007557 0.007366 
29 0.2079 3 27.60 0.007532 0.007341 
0) | 0.203] 35 27.05 0.007508 0.007318 
31 I], 0.2011 20 27.85 0.007221 0.007088 
82 ll, 0.2012 8 27.95 0.007199 0.007016 
33 LI, 0.1997 16 27.80 0.007183 0.007002 
34 ll, 0.2048 16 28.00 0.007314 0.007129 
35 Il, 0.2035 16 27.75 0.007333 0.007148 
86 II, 0.2012 16 27.50 0.007316 0.007131 
87 l] 0.2031 1s 27.80 0.007306 0.007121 
38 I] 0.2077 12 28.45 0.007301 0.007116 
39 II, 0.2038 15 27.85 0.007300 0.007115 


Die Resultate ergeben héchste Reinheit von Probe IJ, und UL,, 
wiihrend I], mit einer kleinen Menge von Tantal verunreinigt zu sein 
scheint. Alle Proben ,.1** ergeben die Gegenwart einer geringen 
Menge von ‘Tantal. 

Reinigung der Oxyde. Die obigen Proben, welche die Gegen- 
wart von Verunreinigungen ergaben, wurden in folgender Weise 
gereinigt: Alle Proben .,I1 wurden vereinigt, mit Kaliumbisulfat ge- 
schmolzen usw. wie gewOhnlich bei der fraktionierten Krystallisation 
der Kaliumdoppeltluoride. Die Lésung der Kaliumdoppeifluoride 
wurde fast bis zur Trockne abgedampft, in méglichst wenig heifsem 
Wasser gelést und krystallisieren gelassen bis sich ein Krystall- 
biischel ausschied, das bei genauer Untersuchung die Anwesenheit 
einiger Nadeln von K,TaFl, ergab. Die Mutterlauge von diesen 
Krystallen wurde durch ein Filter abgegossen und die Krystalle 


weggeworfen. Die Mutterlauge wurde mit Schwefelsiiure abgedampft. 
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mit Wasser gekocht usw. wie gewoéhnlich, bis zuletzt ein Oxyd er- 
halten wurde, das mit I, bezeichnet ist. 

Probe II, wurde in genau derselben Weise wie die vereinten 
Proben ,,I** gereinigt, jedoch sowohl die Krystalle wie die Mutter- 
lauge in Oxyde verwandelt. Das aus den Krystallen erhaltene ist 
mit Il,,, das aus der Mutterlauge mit Ils, bezeichnet. 

Bestimmungen mit diesen Proben ergaben tolgende Resultate: 





Nr. we Angew. Zeit in KMnQ, Nb,O, per Nb,O, per 
Nb, O, Minuten ecm ecm Losung ecem N10 

40 Ty 0.2015 6 27.90 O.00T221 0.007038 
41 ly 0.2017 7 27.85 0.007242 0.007059 
2 [Iya 0.2055 13 27.70 0.007419 0.007231 
43 Il, a 0.2090 15 27.80 0.007518 0.007827 
44 II, b 0.2223 Lb 80.55 0.007277 0.00T092 
45 Il, 4 0.2431 17 33.60 0.007235 0.007052 


Wie erwartet zeigt sich bei Probe 1, die Wirkung der Reinigung; 
sie gibt Werte, die innerhalb der Fehlergrenzen mit denen von IL. 
und IJ, tibereinstimmen. Abnlich zeigt Il, die Anwesenheit von 
Tantal, wihrend Probe IIs, von demselben Reinheitsgrad ist wie 
Proben IL,, Il, und ly. 


Reduktionsgrad des Niobs. 


Der '/,,-norm. Faktor der Kaliumpermanganatlésung war 1.0260. 
1 ccm dieser Lésung = 0.007232 Nb,O.. 
l ecm 3/,,-norm. Lésung = 0.007052 NO,O.. 
Molekulargewicht von Nb,O, = 267. 
Wasserstoffaquivalent vou Nb,O, unter den niher angegebenen 
Bedingungen reduziert: 
0.0267 ;- 
_——_—— = 93.(386 
O.00C0d2 
Mole Sauerstoff wurden verbraucht um das bei der Reduktion 
von im Mol Nb,O, unter den angegebenen Bedingungen entstandene 
Produkt zu oxydieren: 
cre: Lae 


o9— 1.893 = 3.107. 
Daraus wurde Nb,O, zu Nb,O 


g-4o7 reduziert, dies entspricht fast 
einem Oxyd Nb,,O.,, 
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Reduktion durch Zugabe von unamalgamiertem Zink. 


lus wiire mOglich, dafs es von Vorteil ist, die Nioblésung anstatt 
im Joneschen Reduktor in einer Flasche mit Zink zu reduzieren. 
Its wurden eine Reihe von Versuchen ausgefihrt, ohne jedoch be- 
triedigende Resultate zu ergeben. Die Ursache der Fehlresultate 
ist nach unserer Meinung darin zu suchen, dafs bei der zur Liésung 
nOtigen grofsen Konzentration der Schwefelsiiure die Wirkung auf 
das Zink eine so energische ist, dafs der Prozefs nicht geniigende 
Zeit, um eine betriichtlichere Reduktion des Niobs zu erzielen, fort- 


vefihrt werden kann, ohne tibermifsige Zinkmengen zuzugeben. 


Mischungen von Niob und Tantal. 


I's wurden zunichst, wie die folgende Tabelle zeigt, Mischungen 
von Nb,O, und Ta,O, analysiert: 





\ Angew. Angew. Zeit in KMn0, (retunden 
Nb, O Ta,O Minuten ecm Nb, O, 
46 0.205] 0.050 Ld 27.15 0.1972 
47 0.2195 0.050 ~ 29.90 0.2171 
48 0.2039 0.050 6 27.40 0.1990 
9 0.2024 0.100 4 27.50 0.2001 
50 0.2008 0.100 s 27.50 0.1997 
D1 O.1175 0.100 12 15.80 0.1145 
ip 0.1098 0.100 g 15.60 0.1133 
58 O.1116 0.100 5 15.10 0.1097 
N4 0.1394 0.200 10 19.30 0.1401 
yD 0.1288 0.200 6 17.00 Q.1235 
rE 0.0513 0.200 7 6.85 0.0498 


Das zu dieser Mischung verwendete Ta, O, wurde in einem 
blinden Versuch durch den Reduktionsapparat geschickt und die 
zur ‘Titration nétige Menge Permanganat festgestellt. 


Analysen von Mineralien. 


Lie Methode wurde zunichst auf die Analyse von Mineralien 
angewendet und zum Vergleich die Mineralien auch durch die Methode 
der traktionierten Krystallisation analysiert, woriiber niahere An- 
gaben folgen: 

Krystallisationsmethode. Schmelzen von 1—2g des M.- 
nerals mit S5—16 Teilen Kaliumbisulfat. Kochen mit Wasser und 


Kiltmreren. Waschen mit heilsem Wasser bis das Waschwasser nur 
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mehr schwache Schwefelsiurereaktion gibt. Auf dem Filter mehrere 
Male (jedesmal mit 15—20 cem) mit heifsem, gelbem Schwefel- 
ammonium waschen, wobei man auf dem Filter so gut als méglich 
durchriihrt, um die Wirkung zu erhéhen. Zuerst mit Wasser 
waschen bis zur Entfernung des Schwefelammons, dann mit ver- 
diinnter Schwetelsiure um Eisensultid zu entfernen, dann mit heifsem 
Wasser die Schwefelsiure verdriingen. Der Riickstand auf dem 
Filter soll nun rein weils sein und nur mehr Kieselsiiure, Niob- und 
T'antalsiure enthalten. Auf dem Filter mit warmer, verdiinnter 
Kluorwasserstotisiure lésen. ' 

Ks wird ungefihr dasselbe Gewicht wie die angewendete Probe 
Kaliumfluorid zugegeben. Abdampfen aut dem Wasserbad bis die 
Masse eben beim Erkalten erstarrt. Lésen in médglichst wenig 
heilsem Wasser und krystallisieren lassen. Das Tantal krystallisiert 
als K,TaF, in Form von Nadeln, das Niob als K,NbOF,.H,O in 
Form von Blattchen. Diese Krystalle miissen sorgfiltig, wenn ndétig 
unter Benutzung einer Lupe, untersucht werden, ob Nadeln, Blittchen 
oder beides da sind. Die erste Krystallisation besteht tast immer 
aus Nadeln, ist also frei von Niob. Sind keine Bliittchen vor- 
handen, so wird durch ein kleines Filter filtriert, indem man das 
Filtrat in einer Platinschale auffaingt, und sparsam mit leicht mit 
Hluorwasserstofisiure angesiuertem und ca. 1 g Kaliumfluorid auf 
je 100 ccm enthaltendem Wasser nachgewaschen. Das Filtrat wird 
zur Trockne genau wie vorher verdampft, in siedendem Wasser aut- 
genommen usw., die Nadeln, wenn sie frei von Blittchen, abfiltriert 
und zwar durch dasselbe Filter, das fiir die erste Krystallisation 
benutzt worden war. Dies Verfahren wird fortgesetzt bis eine 
Krystallisation erhalten wird, die aus einer Mischung von Nadeln 
und Blattchen besteht. Ist dies erreicht, wird allmahlich eine kleine 
Menge des Waschwassers (1—2 ccm auf einmal) unter Riihren zu- 
gegeben, bis die Blattchen wieder verschwunden. Die Nadeln werden 
wie zuvor abfiltriert und sparsam mit dem Waschwasser ausgewaschen. 
Das Filtrat soll nun alles Niob, die Krystalle auf dem Filter alles 
Tantal, als Doppeliluoride enthalten. Das Tantalsalz wird mit 
heifsem Wasser und unter Zusatz von einigen Tropfen Fluorwasser- 
stotisiure vom Filter gelést. Die letztere ist notwendig, um die 
Bildung einer unléslichen Tantalverbindung zu verhindern. Es wird 


‘ Ein dunkel gefirbter Riickstand zeigt an, dafs der Aufschlufs nicht 
volistiindig war und der Riickstand mufs wie zuvor geschmolzen und weiter 
behandelt werden. 
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nun sowohl zur Niob- wie zur Tantallésung Schwefelsiure zu- 
gegeben und eingedampft bis dicke Nebel von SO, entweichen, 
um das Fluor zu entfernen, und dann mit einer grofsen Menge 
Wasser gekocht. Jedes Element wird dabei als das _ betreffende 
Oxyd oder Hydroxyd als wasserunléslich gefallt. Filtrieren, waschen 
mit heilsem Wasser, 10 Minuten auf dem Geblise gliihen und wigen. 
Kemerkung: Das Abdampfen der Fluoridlésung muls mit grolser 
Sorgfalt ausgefiihrt werden, denn wenn zu weit eingedampft wird, 
werden die Salze (besonders das Tantal) leicht zersetzt und dabei 
wasserunléslich. Wenn nicht weit genug eingedampft wird, so bleibt 
zuviel Fluorwasserstotisiure zuriick, was zur Folge hat, dals das 
Niob nicht in Form von Blittchen, sondern in Form von Prismen 
krystallisiert, welche schwer von den Nadeln des Tantalsalzes zu 
unterscheiden sind. 

Malsanalytische Methode. 0.2—1.0 g des Minerals werden 
mit 5—10 ¢ Kahumbisulfat geschmolzen und bis zum Lésen des 
Niederschlags vom Filter mit Fluorwasserstofisiure in genau der 
gleichen Weise wie bei der Krystallisationsmethode vorgegangen. 
Zu der tluorwasserstotisauren Lésung, welche das Niob und ‘Tantal 
enthiilt, werden in einer Platinschale 10 ccm konzentrierter Schwefel- 
siure zugegeben und eingedampft bis schwere Nebel entweichen. 
Nun eimige Kubikzentimeter Schwefelsiiure noch zugeben und das 
Abdampten bis zum Entweichen der SOQ,-Nebel wiederholen. Man 
liitst die Lésung abkihlen, in kaltes Wasser tliefsen, wischt die 
Platinschale gut aus und gibt bis zu einem Volumen von 500 cem 
Wasser zu. Bis zum Sieden erhitzen und einige Minuten kochen. 
hiltrieren, mit kochendem Wasser auswaschen bis nur mehr schwache 
Schwetelsiiurereaktion auftritt. 10 Minuten scharf aut dem Geblise 
glihen und wigen. Dies gibt das Gewicht der Oxyde Nb,O, und 
Ta,O, zusammen. Nun wird mit 5 g Kaliumbisulfat geschmolzen, 
10 com konzentrierte Schwefelsiure zugefiigt und bis zur vollstin- 
digen klaren Losung erhitzt. Die Loésung wird in ein Becherglas 
gebracht, der Tiegel mit 30 ccm konzentrierter Schwetelsiure aus- 
vespilt und abkiihlen gelassen.' Ks werden 2 g bernsteinsaure 
unter Riihren zugefiigt, und dann ungefiihr 20 ccm einer gesittigten 
wiisserigen Losung von Bernsteinsiiure in feinem Strahl aus einer 
Waschtlasche zugegossen, indem dabei, um die Lésung der Bernstein- 
siure zu begiinstigen, die Fliissigkeit stiindig in Bewegung gehalten 


wird. Dann wird allmihlich Wasser bis zu einem Volumen von 


Kine Triibung zeigt, dafs der Aufschlufs der Oxyde unvollstindig war. 
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200 ccm unter stiindigem Riihren zugegeben, auf 75°C erhitzt und 
wie aut S. 387 beschrieben reduziert und titriert. 





Mafsanalytische Methode Krystallisationsmethode 


Nr. _ Probe Nb, 0, Ta,O, Nb, 0, Ta, 0, 
57 A 3.52 2284 57.13 21.09 
58 A 54.06 22.69 56.82 21.30 
59 A 54.42 22.40 
60 A 54.84 23.08 
61 B 27.11 54.27 31.63 50.36 
62 B 27.44 53.91 80.24 51.24 
63 C 14.39 | 67.86 17.85 64.63 
64 C 14.30 68.26 64.41 
65 }) 17.27 53.21 26.66 43.43 
66 LD 16.48 53.92 27.038 13.98 
67 ) 16.32 -— — 

68 1) 16.07 — — 


Probe ,,D“ enthalt grofse Mengen Zinn, welche, wie die Er- 
fahrung gezeigt hat, schwer von Niob und Tantal zu trennen sind. 
Das Zinn sammelt sich bei der Krystallisationsmethode beim Niob 
an und verursacht so zu hohe Werte fiir Niob. Bei der mats- 
analytischen Methode hat das Zinn: keinen Einflufs auf die Be- 
stimmung des Niobs, aber es hat zur Folge, dafs die Tantalwerte 
‘die durch Differenz bestimmt werden), zu hoch werden. 


Vergleich zwischen der mafsanalytischen und der Krystallisations- 
methode. 

Der Columbit A wurde wieder in drei Teilen durch die Krystalli- 
sationsmethode analysiert. Die als Ergebnis dieser Analysen er- 
haltenen Niob- und Tantaloxyde wurden wieder fiir sich geschmolzen 
und das Niob auf malsanalytischem Wege bestimmt. Die Resultate 
sind unten angegeben. 

Es zeigt sich hier. dafs im Tantaloxyd, wie es mit Hilfe der 
Krystallisationsmethode erhalten wird, noch Nb,O, enthalten ist, und 
obwohl keine direkten Versuche zur Bestimmung des Ta,Q. im 
Nioboxyd ausgefiihrt wurden, so ergibt das Resultat der Titration 
unzweifelhaft seine Anwesenheit. 

Diese volumetrischen Bestimmungen ergaben einen Jlurch- 
schnittsgehalt von 54.73°/, Nb,O., waihrend der auf die gew6hnliche 
volumetrische Methode (S. 392) erhaltene Durchschnittsgehalt 54.21] 


4. anorg. Chem. Bd. 62 2b 
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Nb,O, ist, und es ist somit zur Geniige bewiesen, dafs die Krystalli- 


sationsmethode falsche Werte gibt. 





Krystallisationsmethode Volumetrische Methode 
~~ Nb,O, Nb,O, | Gesamt- 
" Angew. = Get. Get. Nb,O; Ta,O; aus d. aus d. cehalt an Nb, O, 
Mineral Nb, ) Ta,O a °/.. Nb, ), Ta, ), | Nb, 0. 0 a 
HO O.58738 0.8294 0.1186 56.09 19.35 0.3164 0.00289 0.38198 54.37 
(O)=06rd ON T87T) «00.3198 0.1185 55.74 POD 0.3089 0.00723 0.3161 55.10 
il O.oZb4 O BUS O.L080 5ESD VO 5) 
Zusammenfassung. 


|. Kine Kaliumsulfat-Schwefelsiurel6sung von Niob und Tantal, 
zu welcher Bernsteinsiure gesetzt worden ist, kann sehr stark ver- 
diinnt und erhitzt werden, ohne dafs eine unlésliche Verbindung 
eines dieser Elemente sich ausscheidet. 

2. Das Niob dieser Lésung kann durch Hindurchschicken durch 
einen JoNeschen Reduktor reduziert und nachher das Niob aut 
malsanalytischem Wege mit Kaliumpermanganat bestimmt werden. 

3. Weder das Tantal noch die Bernsteinsiure werden bei 
diesem Reduktions- und Oxydationsprozels angegriffen. 

!. Die Temperatur der Nioblésung soll bei der Reduktion 
75°C sein, das Niob soll sogleich titriert und die ganze Operation 
in einer Kohlendioxydatmosphire ausgefiihrt werden. 

5. Der Amalgamationsgrad des im Reduktor verwendeten Zinks 
ist von grofser Bedeutung, das giinstigste Verhaltnis ist 600 ¢g 
gesiebtes Zink auf 0.5 g Quecksilber. 

6. Die Methode der traktionierten Krystallisation ergibt besten 
Kalles annihernde Trennung von Niob und Tantal. Etwas Tantal 
bleibt mit dem Niob in Lésung, und kleine Niobmengen werden 
vom ‘Tantal eingeschlossen. 

7. Die volumetrische Methode gibt niedrigere Werte fiir Niob 
und entsprechend hoéhere fiir Tantal, als die Krystallisationsmethode. 

Ss. Die volumetrische Methode ist nicht absolut genau, aber 
viel genauer als die Krystallisationsmethode und kann in bedeutend 
kiirzerer Zeit ausgefiihrt werden. 

9. Unter den angegebenen Bedingungen wird das Niob zu einer 
Oxydationsstufe, die dem Oxyd Nb,O,,,, entspricht, reduziert (d. h. 
leem ' .,-norm. Kaliumpermanganatlésung entspricht 0.007052 Nb,O,). 


New-York, City, Quantitative Laboratory, Columbia University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. April 1909. 














Uber die Léslichkeit der Molekularverbindungen des Brom- 
und Jodmagnesiums in den sie bildenden organischen 
Substanzen. 

Von 
B. N. MEeNsCHUTKIN. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Die Léshchkeit der Molekularverbindungen des Jod- und Brom- 
magnesiums in den sie bildenden organischen Substanzen (weiter 
einfach als ,.L6shchkeit der Molekularverbindung* bezeichnet) war 
bei 42 Systemen eingehend untersucht, und die wichtigeren  Er- 
gebnisse der Untersuchung in meinen friiheren Abhandlungen! ver- 
Offentlicht, Die Eigenschaften der untersuchten Molekularverbin- 


dungen — ich mufs nur an ihre grofse Hygroskopizitat und an 
ihren leichten Zerfall bei héheren Temperaturen erinnern tragen 


wenig dazu bei, um sehr genaue Beobachtungen machen zu kénnen; 
doch gelang es die Léoslichkeitskurven in vielen Fallen in einem 
ziemlich grolsen Temperaturintervalle zu verfolgen. Die Temperatur- 
grenzen waren hier gegeben einerseits durch die Temperatur der 
Zersetzung — welche bei den meisten untersuchten Verbindungen 
schon unter 200° beginnt —, andererseits durch diejenige Temperatur, 
welche man noch leicht ohne besondere Vorrichtungen erreichen kann, 
also etwa —20°. Da nun die Mehrzahl der organischen Solvenzien, 
mit welchen ich zu tun hatte, bei sehr niedriger Temperatur schmelzen, 
so war es vielfach unmdéglich, die Untersuchung vom Schmelzpunkte 
der organischen Substanz anzufangen; bei vielen Systemen sind des- 
halb nur Teile der Léslichkeitskurve studiert worden, bei wenigen 
dagegen auch die Schmelzpunktserniedrigungskurve der organischen 


1 Z. anorg. Chem. 49, 34. 207; 52, 9. 152; 53, 26; 54, 89; 61, 100. 113; 


62. 40. 45. 
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Substanz durch Zusatz der Molekularverbindung ermittelt. Diese 
letzteren, mit den ihnen eigenen eutektischen Punkten (Kryopunkten), 


sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 


System: Smp. d. organ. Eutektischer Punkt 
Verbindung Temp. Zusammensetzg.:' 

MeBr,.6 CH,CONH,—CH,CONH, $2° 50.5° 13.2 
MgJ,.6 CH,CONH, —CH,CONH, $2 49 15.1 
MebBr,.6CH,CONHC,H,-CH,CONHC,H,. 112 107.5 $1 

Mg Br,.6 COON H,),—CO(NH,), 132 108 25.9 
MeBr,.6 CONH,OC,H,—CONH,OC,H, 49 35 11.9 
MeJ, 6CONH,OC,H, —CONH,OC,H, 49 32 14.4 


In beiden Fallen, wo Systeme von MgBr, und MgJ, mit der- 
selben organischen Substanz vorliegen, sehen wir, dafs der eutek- 
tische Punkt beim System mit Jodmagnesium niedriger liegt, als im 
System mit Brommagnesium: eine Tatsache, die auch bei den Kryo- 
punkten der vielfach untersuchten Systeme des Wassers mit Bro- 
miden und Jodiden oft beobachtet wird. 

Gehen wir nun zu den Léslichkeitskurven der Molekularverbin- 
dungen des Brom- und Jodmagnesiums iiber, um den Einfluls, 
welchen der Ersatz einer organischen Substanz durch die andere 
auf den Verlauf der Kurven ausiibt, zu ermitteln, so mufs man vor 
allem hervorheben, dafs siimtliche untersuchten Systeme, obwohl 
formell nur zwei Komponenten — Magnesiumhalogenid und orga- 
nische Substanz — enthaltend, in Wirklichkeit weit mehr verschiedene 
Molekiilgattungen baben und daher nach dem Vorschlage von H. BaxK- 
HuIs Roozenoom und A. ArTHEN? pseudobinir genannt werden kénnen. 
Die Diagramme dieser Systeme werden durch einige sich gegenseitig 
schneidende Léslichkeitskurven charakterisiert; jede Kurve hat als 
krystallinische Phase eine Molekularverbindung des Magnesium- 
halogenids mit verschiedener Zahl der Molekiile organischer Sub- 
stanz. In einigen Fillen konnte ich solcher Léslichkeitskurven bis 
drei beobachten, entsprechend dreien Molekularverbindungen (z. B. 
im System MgBr,—Anilin, wo folgende Verbindungen existieren: 
Mgbr,.6C,H.NH,, MgBr,.4C,H,NH, und MgBr,.2C,H,NH,). Der- 


9 


Die Zusammensetzung der Kryopunkte ist durch die Anzahl der Mole- 
kiile der organischen Substanz, auf eine Molekiil des Magnesiumhalogenids 


bezogen, ausgedriickt; also bedeutet z. B. die erste Zahl, dafs das System im 
eutektischen Punkte die Zusammensetzung: Mgbr,.13.2CH,CONH, hat. 


Leritschr. phys. Chem. 593 (1905), 449. 
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artige Diagramme waren nur fiir Systeme aus einem Salze und 
Wasser, im Falle dafs sich mehrere Hydrate bilden, bekannt. 

In einigen Fallen werden die Léslichkeitskurven noch ver- 
wickelter, indem sich zwei nicht mischbare Lésungen bilden; von 
solehen Systemen ist das System Magnesiumbromid—Athylither, 
welches in den ersten Abhandlungen?! beschrieben war, am kompli- 
ziertesten zusammengestellt, denn hier bildet Magnesiumbromid mit 
Athylither zwei Molekularverbindungen, die zwei nicht mischbare 
(liissige Phasen mit dem Ather geben. Solche Verhiltnisse waren, 
sowelt mir bekannt, bei den Lésungen eines Salzes nur iutserst 
selten beobachtet.* 

Um nun die Léslichkeiten trotz der Mannigfaltigkeit der KEr- 
scheinungen untereinander vergleichen zu kénnen, habe ich aus- 
schhiefslich Léshchkeitskurven derjenigen Molekularverbindungen ge- 
withlt, welche die gréfste Anzahl Molekiile organischer Substanz 
enthalten, also nur Verbindungen der Typen Mgk,.6X und Mghk,. 
2X. Da es weiter ganz willkiirlich ist, die Léslichkeit verschiedener 
Verbindungen bei irgend einer Temperatur zu vergleichen — selbst- 
verstindlich fallen dann, bei dem grofsen Temperaturkoetfizienten 
der Léslichkeit, die Daten fast immer auf ganz verschiedene ‘Teile 
der Kurven —, so benutzte ich zum Vergleiche die Ldéslichkeits- 
kurven und stellte dieselben zu diesem Zwecke in folgenden Figuren 
zusammen. In diesen Diagrammen finden sich die Schmelzpunkte 
der Molekularverbindungen in einem Punkte; auch sind die eutek- 
tischen Punkte als auf einer Abszisse liegend angenommen, so dals 
jede vollstaindige Léslichkeitskurve im Diagramm die gleiche 
Strecke einnimmt. Die Temperatur des eutektischen Punktes ist 
dabei in den Fallen, we er nicht experimentell bestimmt werden 
konnte, als nahe den Schmelzpunkten der organischen Substanzen 


liegend angenommen. 3 


' Z. anorg. Chem. 49 (1906), 34. 207. 
> Vgl. B. Eaaine, Zeitschr. phys. Chem. 64 (1905), 4556. 

’ Dabei ist freilich noch die Annahme gemacht, dafs bei niederen ‘Tem- 
peraturen keine Molekularverbindung mit gréfserer Zahl (als 6 bzw. 2) der 
Molekiile der organischen Substanz sich bildet; diese Annahme ist nur bei den 
Alkoholen vielleicht zweifelhaft, bei anderen Systemen liegen dagegen ‘die 
Lislichkeitskurven schon bei 0° so nahe von der Ordinatenachse, dals das 
Auftreten neuer Molekularverbindungen als wenig wahrscheinlich bezeichnet 
werden kann, zudem auch das Auftreten solcher bei den Systemen mit hoher 
schmelzenden organischen Substanzen nicht beobachtet war. Jedenfalls iiben 


diese Umstiinde keinen grofsen Einflufs auf die relative Lage der Kurven 
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In meinen friiheren Abhandlungen habe ich schon hervorgehoben, 
dafs die Léslichkeitskurven der Molekularverbindungen, welche 
von organischen Substanzen gleichartigen chemischen Charakters ge- 
bildet sind, einen analogen Verlauf haben; das war z. B. bei den 
Krystallalkoholaten, Verbindungen mit Estern und anderen der Fall, 
Andererseits haben einen &hnlichen Verlauf Kurven der Léslichkeit 
soleher Molekularverbindungen, die organische, chemisch miteinander 































1 MeBr, 611,0 oom — 
2 MgBr,.6NH,.CO.O1 
MgBr,.6CH.CONH, - I 
i f 
MyBr, 6CH, | 
4 1 MeBr,. 6H.0 
2 MeBr,.6NH,.CO.0C,H 
3 MgBr,.6CH,CONH, 
. 1 MzBr,.GHCOOH 
5 MeBr,.6CH,0H 
be = 
(,ewichtsprozente 7 Molekularprozente 
“ig. 1. 


nicht verwandte Substanzen enthalten: das ist z. B. bei den Léslich- 
keitskurven der Verbindungen des Magnesiumbromids mit Acetamid 
und mit Wasser, mit Ameisensiure und mit Wasser beobachtet 
worden. Von diesem Gesichtspunkte aus ist es mdglich, alle er- 
haltenen Léslichkeitskurven in gewisse Klassen einzuteilen. 

Zur ersten Klasse gehéren die Léslichkeitskurven der Hexa- 
hydrate des Brom- und Jodmagnesiums, der Methylalkoholate, der 
Verbindungen mit Ameisensiure, Acetamid, Urethan, Harnstoff, 
Anilin. Die wichtigsten Repriisentanten sind in Fig. 1, in Gewichts- 
und Molekularprozenten ausgedriickt, gegeben. Auf den Ordinaten 
sind die Temperaturen, auf den Abszissen — der Gehalt an der 
Molekularverbindung eingetragen, indem links reines Lésungsmittel 
O°), rechts reine Molekularverbindung (100°/,) sich befinden. 

Alle diese Kurven haben keine Biegungen und sind _ unter- 
einander vollkommen analog. 
in den Diagrammen, weil bei den Systemen, wo Kryopunkte nicht ermittelt 


waren, diese, den Schmelzpunkten der organischen Verbindungen entsprechend, 


sehr tief liegen; die Léslichkeitskurven derartiger Systeme sind nur in ihren 


oberen Teilen ermittelt und dementsprechend in die Figuren aufgenommen. 
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. Die zweite Klasse bilden die auf Fig. 2 abgebildeten Léslichkeits- 
kurven: hierher gehéren Krystallalkoholate aufser dem Methylat 


und Verbindungen mit der Essigsiiure. Von diesen sind nur die 
letzten Kurven vollstiindig, die ersten dagegen nur in ihren oberen 





























1 MeBr,.6C,H,OH 1 MeBr,.6C,H.0H 
2 Mgl,.6C,H,0OH 2 MgJ,. 6C,H,OH 
3 MeBr,.6C,H,0H 3 MgBr,.6C,H,OH 
4 MeBr,.6CH,COOH 4 MpBr,.6CH,COOH 
J 
Gewichtsprozente Molekularprozente 
Fig. 2. 


Teilen erforscht. Die in Gewichtsprozenten ausgedriickten Kurven 
iindern zweimal ihre Richtung, indem bei etwa 80°), die Kurve sich 
zur Ordinatenachse wendet und dann bei etwa 10—20°). wieder 
einen Wendepunkt hat, um nun fast parallel der Ordinatenachse 



































Hy 1 MgJ,.6C,H,COH 1 MgJ, 6C,H,COH 
. 2 Mel,.6CH,COCH, 2  MgJ, 6CH,COCH, 
3 MgJ, . GCH,COOC,H, 3 Mel, 6CH,COOC,H, 
4 MgJ,.6CH, COOC,H,, 4 Mg!, 6CH,COOC,H,, 
5 MgJ,.6CH, COOC,H, | | 5 MgJ,6CH, COOC.H, 
(,ewichtsprozente Molekularprozente 
‘ig. 3. 


zu laufen. Diese Klasse bildet den Ubergang von der ersten zur 
tolgenden Klasse. 

Die dritte Klasse enthilt Léslichkeitskurven der Molekular- 
verbindungen mit Estern, Aldehyden und Ketonen (Fig. 3). 
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Keine einzige dieser Kurven ist vollstandig, dennoch sind sie 
geniigend charakterisiert. Sie alle laufen (vom Schmelzpunkte der 
Molekularverbindung gerechnet) bis zum Gehalt im System von 10 
bis 15 Gewichtsprozenten der betreffenden Verbindung fast parallel 
der Abszissenachse, um dann eine scharfe Biegung zu machen und 
tast parallel der Temperaturachse zu gehen. 





, CHOC] MeJ,.6CH,.COOCH 
br,2Ch MoH.) . , 
re ee 


l MgJ,.6CH,.COOCH ~ Me Br,.2CH(OCH,), 


MgJ,. 2CHs, CH(OC,H,), Med, 29CH-CH(OC.H 
























































(;ewichtsprozente Molekularprozente 
Fig. 4. 


a) 


Zur letzten, vierten Klasse rechne ich die Léslichkeitskurven 
der Systeme, die in einem gewissen Konzentrationsintervalle zwei 
tlissige Phasen bilden (Fig. 4). 

Hierher gehéren Molekularverbindungen des Brom- und Jod- 
magnesiums mit Essigsiiuremethylester, Athyliither und Athern der 
Aldehyde (Acetalen). Da bei keinem! dieser Kérper, aufser dem 
Athyliither, der Schmelzpunkt bekannt ist, gebe ich in Fig. 4 blofs 
fiir einige dieser Systeme erhaltene Léslichkeitskurven wieder, ohne 
Umrechnung. Alle Kurven dieser Klasse haben bei niederen Konzen- 
trationen einen fast der Ordinatenachse parallelen Verlauf; die Lés- 
lichkeit andert sich sehr wenig mit der Temperatur und wird erst 
nicht weit vom Schmelzpunkte der Molekularverbindung unter der 
Lisung etwas grélser, was besonders bei den Systemen mit Athyl- 
ither bemerkbar ist. Sobald der Schmelzpunkt der Verbindung 
unter ihrer Lésung erreicht ist, erleidet die Kurve einen Knick und 


' Der in der Literatur angegebene Schmelzpunkt des Essigsiiuremethy!- 
esters (—100.4°) gehdrt, wie ein Vergleich mit der Originalabhandlung von 


Lapenrvre und Krttoe.t, Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 1818: 33. 637—1899 u. 


1900, zeigt, dem Ameisensiureithy lester. 
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verliiuft nun in Form einer geraden Linie, die der Abkszissenachse 
parallel liegt. Ein zweiter Knick zeigt den Punkt, von wo an beim 
Schmelzen der Komponenten nur eine Lésung entsteht; die Kurve 
nimmt ihr Ende im Schmelzpunkte der Molekularverbindung. 

Alle beobachteten Léslichkeitskurven lassen sich in die vier be- 
schriebeneun Klassen einordnen. 

Die theoretischen Verhiiltnisse, die hier statttinden, werde ich 
nicht erértern; der theoretische Verlauf der Léslichkeitskurve ist 
z. B. von V. Rorumunp! eingehend auseinandergesetzt, und werde 
ich nur bemerken, dafs die oben angefiihrten Klassen den von ihm 
aufgestellten Typen entsprechen; so ist meine Klasse | Roramunns 


Typus a, der normalen Léslichkeitskurve; die zweite Klasse — eine 
Kombination von Typus a mit Typus }; die dritte — eine Kombi- 
nation des Typus 4 mit Typus ¢, endlich die vierte — Rorumunnps 


Typus e. Fir die von mir untersuchten Systeme sind gegenwiirtig 
die fiir die theoretische Aufstellung des Kurvenverlautes nétigen 
Gréfsen — Lésungswirme (bzw. Dampfdruck) — noch nicht be- 
stimmt; auf dieses interessante Gebiet hoffe ich spiater zuriickzu- 
kommen. 

Die in den oben angefiihrten vier Klassen enthaltenen Léslichkeits- 
kurven sind untereinander durch zahlreiche Ubergangsformen ver- 
bunden; so sind z. B. die Kurven dritter Klasse sehr nahe zu den 
Kurven vierter Klasse, und verlaufen die Léslichkeitskurven von 
MgJ,.6CH,COOCH, und MgJ,.6CH,COOC,H, analog. Auch gibt es 
solche Fille in anderen Klassen, so dafs man tiberhaupt alle Lés- 
lichkeitskurven als intermediire zwischen zwei extremen Kurven 
namentlich derjenigen von MgBr,.6H,O und MgJ,.6CH,COOCH,, 
resp. MgJ,.6CH,COOC,H,, betrachten kann. Das Gesagte lilst sich 
gut an der Hand der Fig. 5 (wo elf der wichtigsten Léslichkeits- 
kurven, nur fiir Verbindungen mit sechs Molekiilen organischer Sul- 
stanz, zusammengebracht sind; diese Figur ist genau so, wie die 
friheren Fig. 1—3, dargestellt) veranschaulichen: alle Kurven sind 
zwischen den genannten Kurven enthalten. 

Betrachten wir nun die Reihenfolge der Kurven im Zusammen- 
hange mit dem Charakter der organischen Substanz, welche die 
Molekularverbindung bildet und als Lésungsmittel dient, so sehen 


wir, dafs diese Reihenfolge dieselbe ist, wie ich sie in meiner 


' V. Rorumenp, Léslichkeit und Léslichkeitsbeeinflussung, Leipzig 1907 
Allgemeine Typen der Léslichkeitskurven: S. 61; fiir meine Klasse II] ve¢l. 


auch S. 107—108: fiir Klasse 1V — auch S. 106—107 u. 121—122. 
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vorigen Abhandlung! fir die Stabilitat der Molekularverbindungen 
des Brom- und Jodmagnesiums mit organischen Substanzen aut- 
stellte, so finden wir Léslichkeitskurven erster Klasse bei Ver- 
bindungen mit Wasser, Anilin, Acetamid, Urethan, Ameisensadure, 
Methylalkohol: alle diese Substanzen stehen in der Tabelle 2 der 
venannten Abhandlung (S. 47) an der Spitze; nach ihnen kommen 
die ibrigen Alkohole und Essigsiiure, die hier Kurven zweiter Klasse 














MeBr, GH,O 
MgBr,.6NH,.CO.0C,H, 
MeBr,.6CH,CONH, 

4 Megbr,.6HCOOH 

5 MgBr,.6CH,OH 

6 MgBr,.6C,H,O8] 

7 MgBr,.6CH,COOH 

8 MeJ,.6C,H,COH 

9 MgJ,.6CH,COCH 

10 MgJ, 6CH,COOC,H, 


11 MeJ,.6CH,.COOCH 





























MC’ COOC TI : oo 
[ ) 
(rewichtsprozente Molekularprozente 
Fig. 5. 
geben; dann Ester, Aldehyde, Ketone — Kurven dritter Klasse 


bildend, schliefslich, ganz am Ende der Tabelle, Ather, deren Kurven 
zur vierten Klasse gehéren. Der Parallelismus zwischen dem Grade 
der Stabilitit der Molekularverbindung und dem Verlaufe der Léslich- 
keitskurve tritt besonders hervor in den Fillen, wo wir Verbindungen, 
die ungefiihr die gleiche Stabilitét besitzen, haben; so sind Acet- 
amid, Ameisensiure, Urethan etwa gleich stark mit Magnesium- 
bromid verbunden — und ihre Léslichkeitskurven liegen alle nahe 
aneinander. Verbindungen mit Athylacetat und Aceton sind auch 
etwa gleich stabil, und wir sehen, dafs lhre Kurven fast zu- 
sammentailen. 

Man kann also allgemein sagen, dafs in den untersuchten 
Systemen, je stirker die die Molekularverbindung bildende Substanz 
mit dem Magnesiumhalogenid verbunden ist, desto naher die Lés- 
lichkeitskurve dieser Molekularverbindung zur Léslichkeitskurve des 


'Z. an rg. Chem. 62 (1909), 45. 
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Hexahydrats in Wasser liegt; je schwiicher — desto niher zur 
Léslichkeitskurve der Verbindung MgJ,.6CH,COOCH,,. 
In der vorigen Abhandlung (Il. c.) habe ich gezeigt, dafs die 


Reihenfolge der organischen Substanzen, welche den Grad der 
Stabilitét der von ihnen gebildeten Molekularverbindungen charakteri- 
siert, hauptsichlich durch die chemische Funktion, vielleicht auch 
durch den Assoziationsfaktor dieser organischen Substanzen bedingt 
wird; die stabilsten Verbindungen werden durch hydroxylhaltige 
Koérper (Alkohole und Siiuren) gebildet, dann folgen Ketone, Alde- 
hyde und schliefslich Ather. Da wir dieselbe Reihenfolge auch bei 
den Léslichkeitskurven haben, so liegt es nahe zu vermuten, dats 
auch der Verlauf der Kurven mit dem chemischen Charakter (bzw. 
Assoziationsfaktor?) der organischen Substanz zusammenhingt. | 
Schhelslich sei noch betont, dafs ohne Zweifel auch eine analoge 
nahe Beziehung bei den organischen Substanzen, welche die unter- 
suchten Molekularverbindungen bilden, zwischen der Lésungswirme 
dieser Verbindungen und der chemischen Funktion existieren muls, 
da der Verlauf der Léslichkeitskurve, wie bekannt, vom Werte der 
Lésungswirme abhingt. 

In der Literatur gibt es bis jetzt nur sehr wenige Arbeiten, 
die mit der Ermittelung der Léslichkeitskurven anorganischer Salze 
in organischen Solvenzien zu tun haben; von den umfangreicheren 
kann man nur Erarps? Untersuchung nennen, andere Beobachter * 
haben sich auf wenige Léslichkeitsbestimmungen beschriinkt, aus 
welchen es unmdglich ist, den Verlauf der Léslichkeitskurve abzu- 
leiten. In den Versuchen Erarps ist die Reihenfolge der Léslich- 
keit (von der gréd{sten zur kleinsten) beim Quecksilberdichlorid* die 


Wie ich in meiner vorigen Abhandlung (1. ¢.) zeigte, war der Grad der 
Stabilitét der Molekularverbindung iiberhaupt nicht direkt dem Assoziations- 
faktor (bzw.) Dielektrizitiitskonstante) der in ihr enthaltenden organischen Sub- 
Stanz proportional: ebenso lifst sich hier dieselbe Bemerkung in bezug anu 
den Verlauf der Léslichkeitskurven wiederholen. Es zeigen denselben Verlaut 
z. B. Verbindungen mit Wasser (Mgbr,.6H,O) und Anilin (Mgbr,.6C,H,NH 
obwohl ersteres sehr stark assoziiert ist und eine der grélsten Dielektrizitits- 
konstanten aufweist, letzteres dagegen nicht assoziiert und eine kleine Di 
elektrizitiitskonstante besitzt. Sauerstoffhaltige Substanzen allein  betrachtet 
reihen sich dagegen im ganzen von stiirker assoziierten zu weniger asso- 
zilerten ein. 

* Ann. chim. phys. {7 2 (1894), 5083—574. 
* Vgl. die Zusammenstellung v. V. Rorameunp, Loéslichkeit usw., 5. 138— 137, 
*‘ Neuerdings hat auch L. Mascare.i einige Léslichkeitskurven dieses 


Salzes bestimmt: Gaxz. chim. Ital. 39 1 (1909), 251—284. 
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folgende: Aceton, Methylacetat, Athylacetat, Athyl-, Methylalkohol, 
Athylither, Wasser, Essig-, Ameisensiiure — also eine ganz andere, 
wie bei mir. In den letzten Untersuchungen P. Wa.pens! finden 
wir auch Vergleichszahlen der Léslichkeit in verschiedenen orga- 
nischen Lésungsmitteln bei O° und 25° von quaterniren Ammonium- 
jodiden und Metalljodiden; hier ist die Reihenfolge der organischen 
Solvenzien im ganzen der von mir bei den Magnesiumhalogenid- 
verbindungen ermittelten analog. P. Watnpen stellt die Regel aut, 
dafs im allgemeinen die Léslichkeit mit dem Werte des Assoziations- 
taktors und der Dielektrizitatskonsiante wiichst. Ferner bestimmte 
er die Lésungswirme* der Jodide in verschiedenen Lésungsmitteln 
und fand, dafs der Temperaturkoeffizient der Léslichkeit den gréfsten 
Betrag bei den Solvenzien, die auch die gréfste Lésungswarme be- 
sitzen, hat. 


' Zeitschr. phys. Chem. 55 (1906), 682. 
2 Zeitschr. phys. Chem. oS (1907), 479. 


Yt. Petershurg-Sosnowka, Polytechnisches Institut. Laboratorium der orga- 
nischen Chemie, 14. April 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Mai 1909. 
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der Zusammensetzung jindert. (7. Juni 1909.) 

R. Vowel, Met. Mit. LNXII. Uber Gold-Magnesiumlegierungen. (8. Juni 1909.) 


Die Arbeiten werden in der Reihenfolge des Einlaufes abgedruckt, soweit 
nicht durch die Anfertigung von Figuren oder durch nicht rechtzeitige Riick- 
sendung der Korrekturen Verzégerungen eintreten. 








Die verehrlichen Leser der Zeitschrift fur anorganische Chemie 
werden auf das Ende 1908 erschienene 


Generalregister der Bande 1—50 
(1892—1906) 


ron 


Arthur Rosenheim und Ivan Koppel 


in Berlin in Berlin 
ergebenst aufmerksam gemacht. 
Dem Generalregister vorausgeschickt ist die Abhandlung: ,,Hin 
Verfahren zur Registrierung anorganischer Stoffe*, die nebst Probeblatt 


dem 3. Lleft von Band 60 der Zeitschrift beigeheftet war. 


Leopold Voss. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 








Manuskriptsendungen. Originalarbeiten sind unter der Adresse: 


Professor Dr. Richard Lorenx, Ziirich, Polytechnikum, 


einzusenden. Die Arbeiten sind in méglichst gedringter Kiirze abzufassen. 
Die Manuskriptblitter sind nur auf einer Seite zu beschreiben. 


Abbildungen und Figuren. Alle Abbildungen und Figuren sind in natiirlicher 
Grobe auf gesonderten Blittern den Manuskriptsendungen beizufiigen. Bei 
der Anfertigung der Zeichnungen ist Riicksicht auf das Format der Zeitschrift 
zu nehbmen. Bei Figuren mit Koordinaten ist der MafSstab und die Be- 
zeichnung der Koordinaten nicht zu vergessen. 
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Ubersetzungen. Die Ubersetzung von Arbeiten, welche in englischer, franzé- 
sischer, italienischer und russischer Sprache einlaufen, wird von der Redaktion 
besorgt. 


Korrekturen. Die Herren Autoren erhalten von ihren Arbeiten Korrektur- 
abziige. Es wird ersucht, diese nach Durchsicht umgehend an die 


Liuchdruckeret Metxger & Wittig nm Leipxig, Hohe Strasse 1 


zuriickzusenden. Die Korrektur von Abhandlungen, welche von auBer- 
europiliischen Landern einlaufen, wird, sofern nicht ein gegenteiliger Wunsch 
ausdriicklich auf dem Manuskript vermerkt ist, in der Redaktion gelesen, 
um das Erscheinen der Arbeiten nicht zu verzégern. 


Druckiegung. Die Drucklegung der Arbeiten erfolgt in der Reihenfolge des 
Einlaufes und ebenso erscheinen die Arbeiten in den Heften in dieser 
Reihenfolge, sofern nicht ein gréBerer Umfang, die Herstellung der Ab- 
bildungen oder Ubersetzungen, sowie endlich die nicht umgehend erfolgte 
Riicksendung der Korrekturen Ausnahmen bedingen. 


Sonderabzlige. Jedem Autor werden 50 Sonderabziige umsonst geliefert. 








